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本 东 必 车 黄 中 熟 极 积 如 该 瑟 教 授 攻 期 的 教学 经 验 ， 本 书 可 作 
奸 深 荡 轨 施 材 ,也 可 拱 有 关 蔷 业 的 科技 人 员 和 参考， 
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出 版 者 前 言 


为 狗 应 高 等 学 校 贺 体 物理 学 及 其 各 分 支 学 科 课 程 教学 的 项 
名, 商 笔 学 校 理 各 物理 学 教 机 缚 中 委 中 会 因 休 物理 编审 小 组 和 高 
竺 地 育 出版 术 组 织 纺 写 了 一 套 置 和 牛 特 理 堂 科 的 教学 参考 书 ,其 中 
电 括 滞 傈 物理 学 及 其 各 分 支 学 名 的 淄 型 染 程 和 实验 课 竹 用 的 教学 
各 考 溃 和 一 部 < 辐 休 物理 学 大 们 并 >， 这 此 将 由 高 等 教育 出 版 社 


本 书 是 这 讲 书 中 的 一 本 ， 


序 


在 五 十 年 代 末 , 男 体 物理 被 受 纳 成 为 我 国 物 理 专业 的 一 门 著 
础 巢 , 关 是 当时 为 了 赶 上 当代 科学 技术 发 展 的 步伐 ,是 在 物理 专业 
课程 设置 上 最 显著 的 一 项 改革 ,但 是 ,固体 物理 本 身 在 广度 、 深 度 
上 都 急 在 迅 束 发展， 为 了 能 怡 当地 反映 国体 物理 的 新 进 纤 ,在 教 
学 和 教材 编写 中 就 必须 作 持 续 的 努力 ,而 这 绝 不 是 轻而易举 能 做 
到 的 ， 

这 本 书 的 前 身 是 我 所 著 < 固 你 物理 学 > 该 书 昌 在 1979 年 才 正 
式 印 刷 出 版 ,与 读者 见面 ,但 它 在 "文化 大 草 命 ?以 前 就 已 编写 好 ， 
所 以 ,这 本 书 在 反映 固体 物理 学 的 发 展 上 有 明显 不 足 . 当 时 人 民 教 
育 出 版 社 * 和 我 商量 出 版 该 书 , 完 全 是 为 了 暂时 解决 一 时 的 急需 . 

韩 注 琦 同志 ,在 "文化 大 革命 "以 前 ,在 我 那 本 书 的 形成 过 程 
中 ,就 一 直 协 助 我 进行 固体 物理 教学 ,近年 来 又 使 用 该 书 为 救 材 讲 
援 了 这 门 课 程 。 这 次 他 全 面 重新 改写 了 这 本 书 .在 改写 中 ,他 编号 
了 大 量 昔 内容 ,以 反 足 固 朱 物理 学 近年 来 在 各 个 领域 的 新 进展 ， 

我 一 向 认为 ,对 于 科学 状 作 ,特别 是 具有 教材 性 质 的 书 藉 ,一 
项 起 码 的 要 求 是 问题 的 讲解 必须 明确 具体 ,基本 概念 和 理论 的 匀 
述 必 须 准 确 。 韩 注 玩 间 志 在 写 书 过 程 中 对 这 方面 的 问题 也 很 字 
意 , 曾 多 次 与 我 讨论 . 

我 那 本 书 的 出 版 时 间 和 原稿 号 成 时 间 相隔 近 20 年 ,为 此 ,该 
书 出 版 后 ,我 始终 深 有 于 心 不 安 之 感 ; 现在 该 书 经 韩 汝 琦 同志 全 
面 改 写 , 面 目 一 新 ,我 诚 是 地 视 垮 它 能 为 我 国 固体 物理 的 散 学 作出 
积极 的 贡献 ， 

黄 屁 1985.3， 


* 瑰 为 高 等 裁 育 世 版 社 


人 


原 言 


黄 昆 先生 记者 < 乔 体 物理 学 > 尽管 成 书 于 1965 年 , 但 自 1979 
年 正式 出 版 以 来 ,一 直 深 受 读者 的 欢迎 , 黄 昆 先生 是 国际 知名 的 固 
体 物理 学 家 ， 有 很 高 的 理论 造 诈 ， 又 极 善于 讲授 。 黄 昆 先生 写 的 
书 ， 讲 解 透 彻 、 摄 念 准确 。 这 次 ， 安 排 由 我 改编 这 本 书 ， 虽 力图 
保持 原 书 的 风貌 ,但 总 是 感到 力 所 不 能 及 , 丽 怕 率 负 了 黄 昆 先生 和 
广大 读者 的 期 望 ， 

在 改编 以 后 的 版 本 中 ,有 大 约 三 分 之 一 的 内 容 与 原 书 完全 相 
同 ,还 有 不 少 部 分 只 是 在 原 书 基础 上 做 了 局 部 的 改动 ,在 增加 的 新 
内 容 中 ,有 一 些 是 取 村 于 黄 昆 先生 近年 来 编写 的 讲义 ,撰写 的 文 
章 , 宣 读 的 报告 。 在 改编 过 程 中 , 黄 昆 先生 给 予 了 具体 的 推导 ,加 
上 我 长 期 在 黄 昆 先 生 身 边 工作 所 受到 的 教 益 ,应 该 说 ,如 果 改 编 之 
后 还 有 些 可 取 之 处 的 话 , 它 首先 是 属于 黄 昆 先生 . 

这 和 一 本 固体 物理 课 的 教 村 ,主要 对 象 是 综合 性 大 学 .高 等 师 
范 院 校 物理 专业 的 学 生 。 为 了 照顾 到 固 体 物理 学 发 展 的 各 个 领 
域 ,内 容 份 量 是 过 重 了 ,对 于 一 个 学 需 的 课程 大 约 只 能 选用 其 中 的 
三 分 之 二 .在 编写 过 程 中 ,考虑 到 学 生 具 有 的 物理 专业 的 数学 . 物 
下 人 a 因此 ， a 


论 ， i 如 多 体 效 应 、 相 
变 和 临界 现象 等 ,甚至 还 很 少 涉及 到 ， 正 如 黄 昆 先生 所 说 “为 了 
能 恰当 地 反映 固体 物理 的 新 进展 ， 在 教学 和 教材 编写 中 就 必须 例 
持 坏 的 努力 ,而 这 绝 不 是 轻而易举 的 ，” 

本 书 采 用 SI 单位 ,但 有 些 实验 图 表 中 的 单位 没有 改动 。 本 书 
7 全 部 初稿 经 杨 顺 华 、 王 义 铭 , 半 汝 珊 和 戴 道 生 同志 校 阅 过 ,他们 


都 提出 了 宝贵 的 意见 。 在 改编 过 竹中 , 与 国 夫 同行 专家 , 徘 别 是 北 
京 大 学 的 有 关 教 师 ,进行 过 广泛 的 讨论 . 嗓 汉 了 使 们 的 经 验 , 上 忠平 
人 数 很 多 , 鼻 我 不 能 在 这 里 一 一 列举 姓名 。 黄 敏 司 志 交 本 书 失 了 
大 时 的 具 休 工作。 在 这 里 ,一 伯 向 他 位 表示 诫 执 的 谢意 ! 

由 于 本 人 水 平 有 限 , 书 中 难免 有 错误 和 不 爱 之 处 ,恳请 大 宗 批 
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温度 、 动 能 

有 时间 

临界 温度 
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费 米 温 底 

内 能 

体积 、 势 能 

速度 

原 胞 体 丸 ! 

热力 学 几率 、 跃 迁 几 率 、 功 函数 ， 结 合 
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格 临 爱 森 参 数 

超 导 能 阶 
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压缩 系数 、 热 导 率 
波长 、 声 子平 均 自 由 程 
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相对 磁 导 率 
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轨道 磁 佐 

频率 
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世上 阻 率 
剩余 则 阻 举 

拖 你 是 辣 、 寿 命 
波 函 数 

磁 通 量子 

波 隔 数 

频 束 

德 拜 频率 
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第 一 章 晶体 结构 


固体 材料 是 由 大 量 的 原子 (或 离子 ) 组 成 的 ,每 1cms 体 积 中 大 约 
有 1023 个 原子 。 如 此 巨大 数目 的 原子 以 一 定 方式 排列 , 原子 排列 的 
方式 称 为 固体 的 结构 。 长 期 以 来 ,人 们 认为 固体 材料 分 为 两 大 类 ， 
品 体 和 非 晶体 .理想 晶体 中 原子 排列 是 十 分 有 规则 的 ,主要 体现 是 
原子 排列 具有 周期 性 ,或 者 称 为 是 长 程 有 序 的 .而 非 唱 体 则 不 然 ， 
它 不 具有 长 程 的 周期 性 . 1984 年 从 实验 上 发 现 了 一 类 既 区 别 与 
晶体 又 区 别 于 非 晶体 的 固体 材料 , 称 为 准 晶 体 , 准 晶体 的 发 现 开 辟 
了 国体 结构 研究 的 新 领域 . 

固体 中 原子 排列 的 形式 是 研究 固体 材料 的 宏观 性 质 和 各 种 微 
观 过 程 的 基础 。 早 在 两 个 世纪 以 前 ,就 开始 了 对 晶体 结构 的 研究 . 
阿 羽 依 (Haiy) 从 理论 上 推断 ,晶体 具有 规则 的 几何 外 形 ， 是 晶体 
中 原子 、 分 子规 则 排列 的 结果 . 本 世纪 由 劳 埃 (Laue) 等 提出 的 X 
射线 衍射 方法 ,从 实验 上 验证 了 这 一 结论 .通过 几 十 年 的 工作 ,已 
经 测定 了 大 量 晶 体 原 子 排列 的 具体 形式 ， 对 非 晶 体 材料 的 结构 也 
进行 了 大 量 的 研究 工作 ,对 其 主要 特征 有 了 一 定 的 了 解 ,但 还 有 不 
少 问题 有 待 研 究 解决 .而 对 准 晶 体 材料 结构 的 研究 还 仅仅 是 开始 . 
本 章 的 主要 内 容 将 是 阐明 晶体 中 原子 排列 的 几何 规则 性 . 


§ 1-1 一 些 品格 的 实例 


晶体 中 原子 排列 的 具体 形式 一 般 称 为 晶体 格子 , 或 简称 为 晶 
格 . 不 同 晶体 原子 规则 排列 的 具体 形式 可 能 是 不 同 的 , 我 们 就 说 
它们 具有 不 同 的 晶 格 结构 ;有 些 晶 体 之 间 ( 例 如 ,Cu 和 Ag、.Ge 和 Si 
等 ) 原 子规 则 排列 形式 相同 , 只 是 原子 间 的 距离 不 同 , 我 们 就 说 它 


ee 1 。 


们 具有 相同 指 晶 和 格 结构 。 这 一 节 先 介绍 几 个 最 党 遇 到 的 典型 的 晶 
格 结 鬼 胸 实 例 , 

把 申 格 设想 成 为 原子 球 的 规则 堆积 , 有 助 于 比较 直观 地 理 解 
量 格 的 组 虑 ， 

图 1-1 二 六 症 出 在 一 个 平面 罗 :原子 球 规则 排列 的 一 种 最 简单 
的 形式 ,可 以 形象 地 称 为 正方 排列 ， 如 果 把 这 样 的 原子 层 到 起 来 ， 
各 层 的 球 完全 对 应 ， 就 形成 所 谓 简 单 立 方 虹 格 ， 没有 实际 的 站 
具有 简单 立方 晶 格 的 结构 , 但 是 一 些 更 复杂 的 晶 格 可 以 在 简单 立 
方 晶 格 基础 上 加 以 分 析 ， 简单 立方 品格 的 原子 球 心 显然 形成 一 个 
三 维 的 立方 格子 的 结构 ,往往 用 图 1-2 的 形式 表示 这 种 品格 结构 ， 
它 表 示 出 这 个 格子 的 一 个 典型 单元 ,用 淄 轩 点 表示 原子 球 , 熙 加 点 


1 
2 


图 1-1 原子 球 的 正方 排列 图 1-2 简单 立方 晶 格 的 典型 单元 


所 在 的 位 置 就 是 原子 球 心 的 位 置 , 整个 晶 格 可 以 看 做 是 这 样 一 个 
典型 单元 向 着 三 个 方向 重复 排列 构成 的 结果 . 

图 1-3 中 国 出 了 体 心 立方 晶 格 的 典型 单元 ,可 以 看 出 除了 在 立 
方 体 的 顶 角 位 置 有 原子 以 外 , 在 体 心 位 置 还 有 一 个 原子 . 在 每 一 
层 内 原子 球 仍 然 是 正方 排列 ， 与 简单 立方 是 格 的 区 别 在 于 有 与 层 
堆积 的 方式 不 同 。 体 心 立方 曲 格 揭 堆 积 方式 是 上 面 一 层 原 子 球 心 
对 准 下 面 一 层 的 球 隙 ,如 图 1-4 中 亡 示 意 . 如 果 我 们 把 某 一 层 原 子 
球 心 的 排列 位 置 用 A 标记 ; 其 球 险 的 排列 位 置 * 也 就 是 上 面 一 层 原 
子 球 心 的 排列 位 置 , 用 B 标 记 , 体 心 立方 晶 格 中 正方 排列 原子 层 之 
司 许 堆积 方式 可 以 表示 为 
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图 1-3 体 心 立方 唱 格 的 典型 单元 。 图 1-4 体 心 立 方 曲 格 的 堆积 方式 


应 淡 指 出 秀 是 体 心 立方 晶 格 中 4 层 中 原子 球 的 距离 应 该 等 于 4-4 
要 之 间 的 距离 ,为 了 保证 这 一 点 ,正方 排列 的 原子 球 并 不 是 紧密 千 
在 一 起 的 ， 很 容易 证 明 , 间隙 A= 0.31 ro,70 为 原子 球 的 半径 ， 有 
相当 多 的 金属 如 Li.Na、K.Rb.Cs、Fe 等 , 具有 体 心 立方 唱 格 结 
名， 
疼 1-5 表 示 原 子 球 在 一 个 平面 内 最 紧密 排列 的 方式 , 称 为 密 排 

面 。 把 密 排 面倒 起 来 可 以 形成 原子 球 最 紧密 堆积 的 晶 格 .， 为 了 堆 
和 和! 最 紧密, 看 堆积 时 把 一 层 的 球 心 对 淮 另 一 层 的 球 陵 ， 仔细 分 析 
就 会 发 现 , 这 样 实际 上 可 以 形成 两 种 不 同 的 最 紧密 的 唱 格 排 列 ， 
首先 我 们 注意 到 , 密 排 原子 层 的 间隙 可 以 分 成 两 套 , 在 图 1-5 中 把 
它们 分 别 用 实 线 和 虚线 贺 圈 标 出 。 如 果 把 某 一 层 原 子 球 心 的 排列 
位 置 用 4 标记 ;把 两 套 球 陵 的 排列 位 置 分 别 用 B 和 0 标记 两 种 密 
排 蝇 格 密 排 层 之 间 的 堆积 方式 可 以 表示 为 

AB AB AB..... 

4BC ABC ABO...... 
前 一 种 晶 格 称 为 六 角 密 排 晶 格 ,典型 单元 如 图 1-6 所 示 , 上 、 下 两 个 
底面 为 4 层 , 中 间 的 三 个 原子 表示 了 3 层 ， 后 一 种 晶 格 称 为 立方 密 排 
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图 1-5 原子 球 的 密 排 面 


六 角 窗 排 晶 格 的 典型 音 元 


图 1-6 


中 1-7 面 心 立方 岛 格 的 典型 单元 


品格 ,或 面 心 立方 晶 格 ， 图 1-74a) 表 示 这 种 蝇 格 的 典型 单元 , 它 和 
简单 立方 相似 ,但 在 每 个 立方 面 中 心 有 一 个 原子 ,图 1-7(5) 表示 
面 心 立方 唱 格 的 原子 密 排 面 ,车 假定 图 中 两 个 阴影 面 分 别 为 8B 
层 和 C 层 , 则 不 在 阴影 面 上 、 顶 角 上 的 原子 则 表示 4 层 ， 很 多 金属 
元 素 有 具有 两 种 密 排 结构 之 一 ， 例 如 Cu、Ag、Au、Al 具有 面 心 苹 方 
草 格 结构 ,Be、.Mg、Zn、Cd 则 县 有 六 角 密 排 晶 格 结构 , 
由 了 英 原 子 形成 的 金刚 石 晶 格 是 另 一 个 重要 的 基本 唱 格 结构 ， 

它 芍 典型 单元 往往 用 图 1-8 表 示 . 由 面 心 立方 单元 的 中 心 到 项 角 引 
8 条 对 角 线 ,在 其 中 互 不 相 邻 的 4 条 对 角 线 的 中 点 ,各 加 一 个 原子 
如 得 到 金刚 石 晶 格 结构 .这 个 结构 的 一 个 重要 特点 是 ,每 个 原子 
有 4 个 最 近邻 ,它们 正好 在 一 个 正四 面体 的 顶 角 位 置 , 如 图 1-8 所 
示 ， 除 金刚 历 外 ,重要 的 半导体 材料 硅 和 钞 也 有 具有 这 种 品格 结构 . 


图 1-8 人 金刚石 晶 烙 结构 的 典型 单元 ”图 1-9 NaCi 蝇 烙 结构 的 典型 单元 


以 上 介绍 的 都 是 同一 种 原子 组 成 的 元 素 卓 体 ,， 下面 介 绍 几 种 
化 合 物 晶体 的 结构 . 

最 熟知 的 是 岩 盐 NaCl 结 构 , 它 好 象 是 一 个 简单 立方 晶 格 , 但 
每 一 行 上 相间 地 排列 着 正 的 和 负 的 离子 Na 和 Cl ,如 图 1-9 所 示 ， 
碱 金 属 Li、Na、K、Rb 和 岚 族 元 素 丰 、Ci、Br.I 的 化 合 物 都 具有 
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NaCl 品 格 结构 . 

另 一 种 基本 的 化 合 物 晶 格 结构 是 CsC1 晶 格 , 如 图 1-10 所 示 ， 
它 和 体 心 立方 相仿 ， 只 是 体 心 位 置 为 一 种 离子 ， 顶 角 为 另 一 种 离 
子 ， 如 果 把 整个 晶 格 画 出 来 ， 体 心 位 置 和 顶 角 位 置 实际 上 完全 待 
效 , 各 占 一 半 , 正 好 容纳 数目 相等 的 正 、 负 离子 . 

闪 锌 矿 Zns 的 晶 格 是 另 一 种 常 抑 的 化 合 物 晶 格 结构 。 之 与 金 
刚 石 唱 格 结构 相仿 ， 只 要 在 金刚 石 晶 格 立 方 单元 的 对 角 线 位 置 上 
放 一 种 原子 ,在 面 心 立方 位 置 上 放 男 一 种 原子 ,就 得 到 闪 锌 矿 虽 能 
结构 。 很 多 III 族 元 素 和 V 族 元 素 的 化 合 物 , 例如 GaAs、InSb 评 
具有 内 锌 矿 晶 格 结构 . 

以 上 都 是 一 些 常 见 的 典型 的 晶 格 结构 , 熟悉 这 些 结 构 不 仅 有 
助 于 了 解 下 面 的 讨论 ,而 且 在 实际 中 也 是 很 有 用 的 ， 


图 1-10 CsCl1 最 格 结构 的 典型 单元 


$ 1-2 晶 格 的 周期 性 


所 有 日 格 的 共同 特点 是 具有 周期 性 ， 下 面 用 一 个 典型 单元 来 
表示 各 种 晶 格 结构 便 体 现 了 这 一 基本 特点 。 通 常用 原 胞 和 基 矢 来 
描述 晶 格 的 周期 性 .所 谓 唱 格 的 原 胞 是 指 一 个 晶 格 最 小 的 周期 性 


ee 日 。 


和 元, 峡 3-1 中 辐 出 平面 示意 图 ， 图 中 1、2.3 是 最 小 周期 性 单元 、 
2 “最 小 头 期 性 单元 。 原 胞 的 选 育 是 不 瞧 一 的 ,原则 上 讲 只 受 
是 最 小 周期 性 单元 都 可 以 ,但 实 际 上 各 种 虑 格 结 构 已 有 习惯 的 原 


/ad [ [3 
图 1-11 原 钨 示意 图 


先 取 站 方式 .三维 晤 格 的 原 胞 通 筑 是 一 个 平行 六 面体 ， 沁 谓 晶 
。 不 胞 的 边 舌 量 ,一 般 用 al、az、as 表示 。 例 如 简单 立方 
坊 格 的 立方 单元 就 是 最 小 的 周期 性 单元 ,通常 就 选取 它 为 原 胞 ,万 
千 基 舌 沿 三 个 立方 边 ,长 短 相等 ,如 图 1-12 所 示 ， 三 个 基 矢 可 以 
与 成 : 


Go=- GJ (1-1) 


[= 一 ai 
3 一 - Ok 


和 体 心 立 方 品 格 和 面 心 立方 品格 的 立方 单元 都 不 是 最 小 的 周期 性 意 
元 ， 在 面 心 立方 品格 中 , 可 以 由 一 个 立方 体 顶 点 到 三 个 近邻 的 面 
心 引 晶 格 基 矢 alaz.as, 以 三 个 品格 基 矢 为 边 导出 相应 的 原 胞 ,如 
图 1-13 所 示 ， 三 个 基 舌 可 以 写成 ， 


一 全 (十 
qa = 了 i+) (1-2) 


qs=(k + i) 


图 1-12 简单 立方 晶 格 的 原 胞 图 1-13 面 心 立方 晶 格 的 原 胞 


a 为 立方 单元 的 边 长 。 可 以 难 证 这 个 原 胞 的 体积 为 全 ,只 有 立方 


单元 体积 的 十 .如 何 判断 它 是 否 为 最 小 周期 性 单元 ?仔细 考查 面 心 


立方 唱 格 的 一 个 立方 单元 体积 中 ,实际 包含 有 4 个 原子 ，( 顶 角 处 
的 原子 应 视 为 共 顶 点 的 8 个 立方 单元 所 共有 ; 面 上 的 原 子 应 视 为 
共 面 的 两 个 立方 单元 所 共有 .) 图 1-13 所 示 原 胞 体积 为 立方 单元 


的 二 ,意味 着 原 胞 中 只 包含 有 1 个 原子 ,因而 是 最 小 周期 性 单元 . 
在 体 心 立方 品格 中 ,可 以 由 一 个 立方 体 顶 点 到 最 近 的 三 个 体 心 得 
到 晶 格 基 儿 a1、az、as, 以 它们 为 校 形成 的 平行 六 面体 构成 原 胞 ,如 
图 1-14 所 示 . 三 个 晶 格 基 矢 可 以 写成 ， 

a = (i+j—k) 


az 一 (一 ; +7+k) (1-3) 


a 2 
os (i +) 


a 亦 为 立方 单元 的 边 长 ， 可 以 验证 这 个 原 胞 的 体积 是 全, 只 有 立 


方 单元 体积 的 一 半 .。 考虑 到 体 心 立方 晶 格 的 一 个 立方 单元 体积 
中 ,包含 有 2 个 原子 ,因而 图 1-14 所 示 的 平行 六 面 体 是 最 小 周期 
性 单元 


2 四 。 


唱 烙 分 为 简单 晶 格 和 复式 晶 格 两 类 。 在 简单 晶 格 中 ,每 一 个 
原 胞 有 一 个 原子 :在 复式 晶 格 中 ,每 一 个 原 胞 包含 两 个 或 更 多 的 原 
子 。 具有 体 心 立方 晶 格 结 构 的 碱 金属 和 具有 面 心 立方 晶 格 结构 的 
Au、Ag.Cu 晶体 都 是 简单 晶 烙 .简单 卓 格 中 所 有 原子 是 完全 “等 
价 的 ,它们 不 仅 化 学 性 质 相 同 而 且 在 晶 格 中 处 于 完全 相似 的 地 
位 。 用 比较 生动 的 比喻 来 说 ,如 果 我 们 站 在 一 个 原 子 上 或 另 -- 个 
原子 上 将 察觉 不 出 任何 闭 别 。 复 式 晶 格 实际 上 表示 唱 格 包含 两 种 
或 更 多 种 等 价 的 原子 (或 离子 )，NaCl 晶 格 包 含 Na+ 和 Cl-， 它 们 
之 间 的 化 学 性 质 不 同 ,当然 是 不 “等 价 ” 的 ， 但 是 所 有 Nat+ 离子 之 
间 是 等 价 的 ;所 有 CI 离子 之 间 也 是 等 价 的 ,我 们 说 NaCl 唱 格 包含 
有 两 种 等 价 离子 ， 邯 使 是 元 素 晶 体 , 所 有 原子 都 是 一 样 的 ,也 可 以 
是 复式 晶 格 ,这 是 因为 原子 虽然 相同 ,但 它们 在 晶 格 中 占据 的 位 置 
竹刀 何 上 可 以 是 不 等 价 的 ， 具 有 六 角 密 排 晶 格 结构 的 Be.Mg、Zn 
就 是 这 种 情形 。 六 角 密 排 晶 格 是 密 排 面 按 4BA4BA4B...…… 方式 
堆积 而 成 ,4 层 中 的 原子 和 B 层 中 的 原子 是 不 锋 价 的 ,这 是 因为 它 
们 的 几何 处 境 不 相同 ， 例 如 ， ;从 一 个 4 原子 来 看 ， 上 、\ 下 两 层 的 原 
于 三 角形 是 朝 一 个 方位 ,但 从 一 个 妃 原 子 来 看 ,上 "下 两 诗 的 原子 
三 角形 则 是 朝 着 另 一 个 方位 ， 有 具有 金刚 石 晶 格 结构 的 C.Si、Ge， 
也 是 复式 量 格 .把 图 1-8 中 金刚 石 晶 格 立方 单元 体内 对 角 线 上 的 
-了 原子 称 为 4， 把 在 面 心 立方 位 置 上 的 原子 称 为 了 。 则 可 以 看 出 4 
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图 1-14 体 心 立方 晶 格 的 原 胞 图 1-15 六 角 密 排 晶 格 的 原 胞 


和 B 的 近邻 四 面体 在 空间 具有 不 同 的 方位 ,因而 我 们 说 金刚 石 晶 
格 包含 有 两 种 等 价 原 子 . 复式 晶 格 的 结构 可 以 看 成 ， 每 一 种 等 价 
原子 形成 一 个 简单 晶 格 ,不 同等 价 原子 形成 的 简单 晶 格 是 相同 的 ， 
复式 晶 格 就 是 由 各 等 价 原子 组 成 的 向 格 相互 穿 套 而 成 ， 例 如 
NaCl 晶 格 ,Na+ 离 子 和 C1- 离 子 本 身 构成 而 心 立方 晶 格 ; NaCl 晶 格 
可 以 看 成 是 由 Na+ 的 面 心 立方 晶 格 和 CH 的 面 心 立 方 晶 格 穿 套 而 
成 的 ， 同 理 ,CsCl 晶 格 可 以 看 成 是 上 直 Cs+ 的 简单 立方 晶 格 和 CI- 的 
简单 立方 晶 格 穿 套 成 的 。 仔 细 考 查 一 下 ,可 以 看 出 ,金刚 石 唱 格 中 
的 4 和 瑟 各 形成 面 心 立方 而 格 , 金 刚 石 晶 格 可 以 看 成 是 4,B 两 个 
面 心 立方 晶 格 套 成 的 ,它们 之 间 的 相对 位 移 是 立方 单元 体 对 角 线 
的 四 分 之 一 .复式 晶 格 的 原 胞 就 是 相应 的 简单 品格 的 原 胞 ,在 原 胞 
中 包含 每 种 等 价 原子 各 一 个 。 例 如 ,CsCl 晶 格 的 原 忠 可 以 到 为 车 
1-10 中 的 立方 体 ,看 成 是 Cl- 离子 的 简单 立方 原 胞 中 心 加 一 个 
Cs+ 离子 ，NaCl 晶 格 的 原 胞 , 可 以 看 成 是 Nat 离子 的 面 心 立方 
原 胞 中 心 加 一 个 CE 离子 ， 六 角 密 排 晶 格 的 原 胞 可 以 选取 如 图 1- 
15 所 示 的 次 形 柱 体 , 晶 格 基 矢 alias 在 密 排 面 内 , 互 成 120" 角 ,as 
沿 垂直 密 排 面 的 方向 ,可 以 看 出 原 胞 中 含 有 4 层 和 B 层 原子 各 一 
a 
还 可 以 用 另 一 种 方式 来 表达 晶 格 的 周期 性 ， 对 于 简单 晶 格 每 
个 原子 的 位 置 坐标 都 可 以 写成 
Lal -Laoao + Lsa; 
的 形式 ,其 中 ai aaas 为 晶 格 基 尔 ,0 12、 为 一 组 整数 (把 坐标 
原点 选 在 某 一 原子 位 置 处 )。 对 于 复式 晶 格 ,每 个 原子 的 位 置 坐 标 
可 以 写成 
rat lai-l- la, +t la. G=1]1,2,..，. ,1 

的 形式 ,ro 表示 原 胞 内 各 种 等 价 原 子 之 阅 永 [让 对 位 殉 。( 设 有 i 各 
等 价 原子 )， 以 金刚 石 吕 和 铬 结构 为 阅 , 项 把 图 1-8 中 在 面 心 立方 
位 站 的 瑟 原子 表示 为 1iai + las -1sa3; 则 立方 单元 体内 对 角 线 上 . 
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| 县 : A 
的 4 原子 表示 为 二 Lal 二 lqp 二 + [sas, 其 中 7 为 了 可 体 对 角 Si 


0;r2 一 TT。 我们 可 以 用 {lai 十 lqs+ lsas} 表 示 一 个 空间 格子 , 基 一 
纺 (7412.13) 的 取 值 表示 格子 中 的 一 个 格 点 , (0 ss) 所 有 可 能 取 
值 罗 集合 , 瑟 表 示 一 个 空间 格子 (有 的 书 中 称 为 点 阵 )。 实 际 蜡 格 
二 以 看 成 为 在 上 述 空间 格子 的 每 个 格 点 上 放 有 一 组 原子 ， 它 们 的 
乌 对 位 移 为 ra。， 这 个 空间 格子 表征 了 鼎 格 的 周期 性 , 称 为 布 拉 伐 
稿子. 为 了 具体 ,我 们 比较 一 下 Cu 金属 的 面 心 立方 蝇 格 ,Si 的 金刚 
石 蝇 格 和 NaCl 器 格 , 它 们 的 布 拉 伐 格子 都 是 面 心 立方 格子 ;而 只 
是 在 每 个 格 点 上 分 别 有 一 个 Cu 两 个 Si 和 一 对 Na+、CI- 离 子 ， 它 
们 的 品格 结构 虽然 不 同 ,但 是 具有 相似 的 周期 性 . 有 人 把 品格 看 
成 是 布 拉 伐 格子 加 基 元 , 布 拉 伐 格子 是 一 种 数学 上 的 抽象 ,是 点 在 
空间 中 周期 性 的 规则 排列 , 当 我 们 以 同样 的 方式 把 一 组 原子 (也 可 
能 只 是 一 个 ) 安 置 在 每 个 布 拉 伐 格子 的 格 点 上 ,就 构成 了 唱 格 ， 自 
然 界 中 虞 格 的 类 型 是 很 多 的 ,但 是 只 可 能 有 十 四 种 布 拉 伐 格子 . 
在 这 一 节 的 最 后 ,简单 介绍 晶体 学 单 胞 (有 的 书 中 称 为 晶 了 驹 胞 ). 
前 面 我 们 引入 了 原 胞 , 它 是 喘 格 的 最 小 周期 性 单元 ,在 有 些 稍 况 下 
原 胞 不 能 反映 出 品格 的 对 称 性 ， 例 如 面 心 立方 串 格 ,图 1-13 中 所 
示 的 原 胞 虽然 已 经 选择 得 尽 可 能 对 称 ,但 并 不 反 映 整个 格子 的 立 
方 对 称 性 ， 在 这 种 情况 下 ,晶体 学 选取 的 单元 便 是 图 1-13 中 的 立 
方 , 也 就 是 说 ,为 了 反映 晶 格 的 对 称 性 ,选取 了 较 大 的 周期 单元 . 
我 们 称 唱 体 学 中 选取 的 单元 为 单 胞 ， 单 胞 在 有 些 情况 下 是 原 胞 ， 
在 另 一 些 情况 下 则 不 是 原 胞 ， 沿 单 胞 的 三 个 棱 所 作 的 三 个 矢量 通 
和 营 称 为 单 胸 的 基 矢 ， 在 晶体 学 中 已 经 对 各 种 类 型 的 布 拉 伐 烙 子 如 
何 选取 原 胞 和 单 胞 做 了 统一 的 规定 . 


$ 1-35 唱 向 、 晶 面 和 它们 的 标志 
晶体 的 一 个 基本 特点 是 具有 方向 性 ， 沿 晶 格 的 不 同方 向 晶体 
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性 质 不 同 ， 下 面 介 绍 怎样 区 别 和 标志 晶 格 中 的 不 同方 向 

布 拉 伐 格子 的 格 点 可 以 看 成 分 列 在 一 系列 相互 平行 的 直线 系 
上 ,这 些 直 线 系 称 为 晶 列 ， 图 1-16 中 用 实 线 和 虚线 表示 出 两 个 不 
同 的 晶 列 ,由 此 可 见 , 同 一 个 格子 可 以 形成 方向 不 同 的 晶 列 ， 每 一 
个 晶 列 定义 了 一 个 方向 ， 称 为 晶 向 ， 如 果 从 一 个 原子 沿 量 向 到 最 
近 的 原子 的 位 移 矢 量 为 

Liai + Loaqs + Lags 

旭 晶 向 就 用 1 7、1s 来 标志 ,写成 [27a13]。 标 志 晶 向 的 这 组 数 称 为 
器 向 指数 . 


图 1-16 “ 晶 列 图 1-17 立方 品格 中 的 [100]、[110]、 
[L1119 缠 向 

以 简单 立方 晶 格 为 例 ,图 1-17 中 画 出 了 立方 原 胞 ， 显 然 立 方 
边 04 的 蝇 向 为 L100]; 面 对 角 线 08 的 晶 向 为 [110]; 体 对 角 线 
CC 的 晶 四 为 L111J， 当 然 ,立方 边 , 面 对 角 线 、 体 对 角 线 都 不 止 一 
个 ,其 它 的 晶 向 指数 的 确定 方法 和 以 上 是 一 样 的 ,然而 要 涉及 负 值 
的 指数 , 按 惯 例 负 值 的 指数 是 用 头顶 上 加 一 横 来 表示 的 .立方 边 
一 共有 六 个 不 同 的 晶 向 ,如 图 1-18 所 示 分 别 用 [100]J[010][001] 
[100j[L010jL001i 琴 示 。 由 于 晶 格 的 对 称 性 ,这 六 个 日 向 并 没有 什 
么 区 别 , 晶体 在 这 些 方向 上 的 性 质 是 完全 相同 的 。 统称 这 些 等 效 
的 唱 癌 时 ,写成 4100>. 沿 立方 体 对 角 线 的 晶 向 共有 .8 个 ,如 图 1-19 


.12。 


斯 示 , 它 们 显然 也 是 等 效 的 ,统称 这 些 蝇 向 时 ， 写 成 <l111>。 面 对 
角 线 的 晶 向 共有 12 个 ,如 图 1-20 所 示 ， 在 这 张 图 中 , 矢 一 对 方向 
相反 的 日 向 ,只 注 明 其 中 一 个 的 晶 向 指数 .统称 面 对 角 线 的 等 效 
蝇 问 时 ， 写 做 人 110y . 


(001] 


[010} 


[100] 


{001] 


图 1-18 [100] 及 其 等 效 晶 向 图 ,1-19 FL] 及 共 等 黎 昌 向 


[191] {101) 


“ 《100) i109} 


图 1-21 立方 晶 格 中 的 (100) (1i10) 、(111) 面 


s 了 3 。 


- 布 拉 伐 格子 的 格 点 还 可 以 看 成 分 列 在 平行 等 距 的 平面 系 上 . 
这 样 的 平面 称 为 晶 面 ， 和 晶 列 的 情况 相似 ， 同 一 个 格子 可 以 有 无 
旁 多 方向 不 同 的 晶 面 系 。 图 1-21 中 以 简单 立方 为 例 画 出 了 三 个 
不 同方 向 的 晶 面 . 

具体 讨论 晶体 时 ， 常 常 要 谈 到 某 些 具体 晶 面 ， 因 此 ， 和 需要 有 
一 定 的 办 法 标志 不 同 的 蝇 面 。 常 用 的 是 所 谓 密 勒 指数 ， 密 勒 指数 
可 以 这 样 来 确定 :设想 选 一 格 点 为 原点 并 作出 沿 ai az,as 的 轴线 . 
我 们 注意 ,所 有 格 点 都 在 晶 面 系 上 ,所 以 必然 有 一 晶 面 通过 原点 ， 
其 它 晶 面 既然 相互 等 距 , 将 均匀 切割 各 轴 。 如 果 , 我 们 从 原点 顺序 
地 考查 一 个 个 面 切割 第 一 轴 的 情况 ,显然 必 将 遇 到 一 个 面 切割 在 
+ 或 一 sb 因为 在 土 m 存 在 着 格 点 。 假 使 ， 这 是 从 原点 算 起 的 第 
思 : 个 面 , 那 末 唱 面 系 的 第 一 个 面 的 截 距 必 然 是 土 m 的 分 数 ,可 以 写 
成 加 

ai/hi 
,为 正 或 负 的 整数 ， 辐 样 可 以 论证 第 一 个 面 在 其 它 两 个 轴 上 的 堆 
距 将 为 
a2/ hs 和 as/hs, (hs, hs 是 整数 ) 
平常 就 是 用 (如 hshs) 来 标记 这 个 品 面 系 ， 称 为 密 勒 指数 ，|hi|、 
12] js 实际 表明 等 距 的 虽 面 分 别 把 基 矢 al( 或 一 a1),az( 改 
一 a2)、as( 或 一 a3) 分 割 成 多 少 个 等 份 。 它们 也 是 以 Lai| 、]esl. 
|as| 为 各 轴 的 长 度 单 位 所 求 得 的 晶 面 截 距 的 倒数 值 、 如 果 晶 面 系 
和 某 一 个 轴 平 行 ， 截 距 将 为 co ,所 以 相应 的 指数 为 0 。 在 图 1-21 
中 给 出 了 简单 立方 晶 格 的 几 个 唱 面 的 密 勒 指数 ， 可 以 证 明 ， 简 单 
昌 格 中 一 个 晶 面 的 密 惑 指数 是 和 晶 面 法 线 的 晶 向 指数 完全 相 
同 的 . 这 给 确定 晶 面 指数 提供 了 一 个 简便 乏 径 。 例 如 与 立方 地 ” 
[100]、 面 对 角 线 [110] 和 体 对 角 线 [111] 垂 直 的 晶 面 就 分 别 是 
《100)、(110)、(111) 面 ,如 图 1-22 中 所 示 。 与 其 它 的 立方 边 、 面 
对 角 线 和 体 对 角 线 相 垂直 的 唱 面 ,显然 是 和 以 上 晶 面 等 效 的 .统称 
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一 突 笔 效 蝇 面 时 ,用 花 括号 代 林 阅 丘 号 ,写成 {100}、{110}、{111)} 
等 ， 这 兄 个 党 用 的 等 效 晶 面 :可 以 用 正 立方 体 、 正八 面体 、 正 十 二 
面 从 表示 出 来 ,如 图 1-22 所 示 ， 


® 
图 1-22 立方 其 格 中 的 尝 效 晶 击 


对 二 答 民 相反 的 晶 面 指数 需要 作 一 些 说 明 .。 图 1-22 中 各 多 
三 体 训 对 的 两 个 而 帮 是 相互 乎 行 的 ,它们 的 最 面 指 妆 正好 相反 . 例 
如 八 面 体 一 个 前 面 的 唱 语 是 (111) ， 与 它 相对 的 背面 就 是 〈ITT)- 
因 半 符号 相反 的 昌 面 指数 所 标志 的 晶 面 是 相 五 平行 的 ， 所 以 对 入 
志 蜡 符 转 面 的 曲面 来 讲 , 是 没有 什么 区 别 的 ,因而 {100}、{1101、 
{111 的 等 效 晶 而 数 分 别 为 3.4.6， 符 号 相反 的 晶 面 指数 只 是 在 
区 别 品 体 的 外 表面 时 才 是 有 意义 的 ， 

上 上 面 以 简单 立方 霹 格 为 例 所 列举 的 一 些 晶 向 和 最 面 ， 在 实际 
问题 当中 都 是 很 重要 的 ， 对 于 布 拉 伐 格子 为 面 心 立 方 或 体 心 立方 
的 虽 格 ,在 标志 日 向 、 唱 面 时 ,常常 并 不 是 从 晶 格 原 胞 的 基 秋 出 发 、 
而 让 于 立方 曹 胞 的 兰 个 基 矢 ,这 时 它们 的 日向 、 晶 面 指数 ， 实 路 
上 是 借用 了 简单 立方 晶 格 的 结果 以 金刚 石 晶 档 为 例 ， 图 1-8 中 
立方 单 胞 的 体 对 角 线 方向 ,仍然 称 为 [L111] 方向 ， 与 之 敢 直 私 品 而 
仍然 称 为 (111) 面 ， 在 图 1-23 中 沿 [111] 方 向 部 出 了 原子 的 排列 ， 
可 以 看 出 其 (111) 面 为 一 个 双 层 密 排 面 ， 双 层面 内 部 相互 作用 强 ， 
两 个 帮 邻 双 层 面 之 间 相 互 作用 弱 ， 在 晶体 生长 、: 员 而 解 理 、 化 学 


腐蚀 等 情况 下 ,表面 往往 有 倾向 成 为 (111) 面 前 趋势 ， 2 


【111] 


图 1-23 金刚 石 晶 格 中 的 双 层 密 排 面 图 1-24 晶 格 的 周期 性 
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§1-4 倒 格 子 
.由 于 晶 格 具有 周期 性 , 晶 格 中 x 点 和 x TVial + taaz + aas 所 的 


”情况 完全 相同 ,因为 它们 表示 两 个 原 胞 中 相对 应 的 点 ， 图 1-24 中 


给 出 了 二 维 示意 图 ， 如 V(x) 表 示 x* 点 某 一 物理 量 , 例 如 静电 劳 
能 ， 电 子 云 密度 等 ， 则 有 . 
V(x)=V(x+lat la t+ Laas) (1-4) 
(1-4) 式 表示 V(x) 是 以 ai.azas 为 周期 的 三 维 周期 国 数 ， 引 入 侧 
格子 以 后 ， 可 以 方便 地 把 上 述 三 维 周期 图 数 展开 成 傅 里 叶 级 数 ， 

根据 基 矢 ai az as 定义 三 个 新 的 矢量 


Sey i 2 
G3 X Ga1 

ai [az x as] 
al X a, 

&1* [a x as] 

称 为 倒 格子 基 和 矢量。 正如 以 a1、,a2、as 为 基 舌 可 以 构成 布 拉 伐 格子 

一 样 ,以 51.62.56s 为 基 和 也 可 以 构成 一 个 倒 格 子 , 倒 格 子 每 个 格 斥 

的 位 置 为 . z 


。 16 。 
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Cn， 一 ?1b1l 十 7202 十 Asbs 
其 中 1 .22 .23 为 一 组 整数 称 Go 为 倒 格 子 矢 量 ,简称 倒 格 矢 ， 
由 倒 格子 基 矢 的 定义 (1-5) 式 很 容易 验证 它们 具有 下 列 基本 人 性质 
[=27r，i1 = J 
Qa“b;=27 把 要 | 
一 0， 2 天 了， 
也 有 人 把 (1-6) 式 当 作 倒 格子 基 矢 的 定义 . 值得 指出 的 是 倒 格子 
基 矢 的 量 纲 是 [长 度 ]!, 与 波 数 矢 量 有 相同 的 量 纲 . 
阁 把 蜡 格 中 任意 一 点 x 用 基 矢 表示 , 写成 


(i, ;=1,2,3) (1-6) 


x—élalt 6202 + E303 (1-7) 
则 一 个 县 有 晶 格 周期 性 的 函数 
V(x)=V(x+ lialas + Lags) (1-8) 


可 以 看 成 是 以 £1.56，、6s 为 宗 量 ,周期 为 1 的 周期 函数 ， 因 此 可 以 
写成 傅 里 叶 级 数 


V (£1,62,83)= > LN (1-9) 


为 1 为 2 为 办 


hh、ha、hs 为 整数 ， 其 中 系数 
1 1 1 
Viana.= {asf assf aése i A 


1-10 
a | 
Gab bb bs 

z 8 (1-11) 
代入 (1-9) 式 , 传 里 叶 级 数 可 以 直接 用 x 表示 出 来 ， 即 
V(x)= 2 V AA thdathsbs) (1-12) 
系数 也 可 以 相应 地 写成 : 
。J7 。 


RS 
|ai:a, xas| 
积分 为 在 一 个 原 胞 内 的 体积 分 ， 傅 里 时 级 数 中 指数 上 的 各 矢量 
hib; + hob i hsb (hI, hh = 整数 ) (1-14) 
就 是 倒 格 矢 . 在 晶体 的 微观 理论 中 ,(1-12) 式 是 很 重要 的 ,这 一 点 
我 们 将 在 以 后 几 章 中 肥 渐 加 以 益 明 . 
在 这 里 简单 讨论 一 下 倒 格 矢 与 晶 面 之 间 的 关系 。 很 容易 证 明 
倒 格 矢 G; ;5,1, 二 hib1 十 及 6s 十 hsbs 王 直 于 密 勒 指数 为 (hih2hs) 的 
蝇 面 系 ,( 这 一 点 留 给 读者 自己 去 证 明 ), 即 Gis 为 (hihzhs) 唱 面 
的 法 线 方 向 。、 由 此 可 以 直接 写 出 晶 面 的 方程 
(hibii+ habs+ hsbs):x=n (1-15) 
其 中 ?= 一 co，…… 一 1,0,+1 +co。 交 取 不 同 整数 代表 晶 面 
系 中 不 则 的 晶 面 ， 而 且 各 面 与 原点 的 垂直 距离 为 


| (1-13) 


I < EN 
[hibi ST hb» 让 hsbs] 
一 ,第 二 ,第 三 …… 晶 面 。 由 此 得 到 晶 面 之 间 的 间距 是 


(1-16) 


1 1 
i bl | (1-17) 


(1-17) 表 明 ,指数 小 的 晶 面 系 , 晶 面 有 较 大 的 间距 ， 这 样 的 晶 
面 也 是 原子 比较 密集 的 晶 面 ,因为 单位 体积 中 原子 数目 是 一 定 的 . 
常见 的 晶 面 正 是 这 样 的 晶 面 . 


$ 1-5 晶体 的 宏观 对 称 性 


一 些 晶体 在 几何 外 形 上 表现 出 明显 的 对 称 ,如 立方 .六 角 等 对 
称 ,这 种 对 称 性 不 仅 表现 在 几何 外 形 上 ,而且 反映 在 晶体 的 宏观 物 
理性 质 中 ， 对 于 研究 晶体 的 性 质 有 极 重 要 的 意义 . 
以 介 电 常数 为 例 ， 它 一 般 地 应 表示 为 一 个 二 阶 张 量 sap (a， 


ea TS 。 


i 


p=,y,2) 
Da csh, (1-18) 
B 


D.E 分 别 为 电位 移 矢 量 和 电场 强度 。 后 面 将 证 明 , 在 具 有 立方 对 
称 汐 晶体 中 , 它 必然 是 一 个 对 角 张 量 

scg 一 200cp ，( 江 方 对 称 ) (1-19) 
因而 D=e0E (1-20) 
也 就 是 说 , 介 电 常数 可 以 看 成 一 个 简单 的 标量 ， 在 具有 六 角 对 称 
的 蝇 体 中 ,如 果 坐 标 轴 选取 在 六 角 轴 的 方向 和 与 它 垂直 的 平面 内 ， 
gag 以 矩阵 形式 写 出 ， 将 有 下 列 形式 即 


‘ey 0 0 
(° er ) (六 角 对 称 ) (1-21) 
0 0 er 
表明 对 于 平行 轴 的 分 量 吾 ， ， 有 
Di=eb i (1-22) 
对 垂直 于 轴 的 分 量 , 有 
Di.=eaeE. (1-23) 


我 们 知道 , 正 是 由 于 介 电 性 在 平行 和 垂直 六 角 轴 方向 的 差别 ,六 角 
对 称 的 晶体 有 双 折 射 现 象 .而 立方 晶体 ,从 光学 性 质 来 讲 , 是 各 疝 
同性 的 . 

从 第 一 节 列 举 的 晶 格 可 以 看 到 ,晶体 具有 各 种 宏观 对 称 性 , 原 
因 就 在 于 原子 的 规则 排列 。 例如 , 在 一 个 平面 内 密 排 的 原子 球 自 
然 地 形成 一 个 具有 了 明显 六 角 对 称 的 晶 格 . 如 果 把 密 排 县 堆积 成 三 
维 密 排 结构 则 可 以 形成 两 种 不 同 的 对 称 , 立方 对 称 〈 面 心 立方 晶 
格 ) 和 六 角 对 称 ( 六 角 密 排 蝇 格 ). 

周期 排列 〈 布 拉 伐 格子 ) 是 所 有 晶体 的 共同 性 质 ， 而 正 是 在 原 
子 周 期 排列 的 基础 之 上 产生 了 不 同 蝇 体 所 特有 的 各 式 各 样 的 宏观 
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对 称 性 :， 
对 称 性 ,特别 是 几何 形状 的 对 称 性 ,是 很 直观 的 性 质 ， 例如 图 
1-25 中 的 (qa) 圆 形 、(2) 正 方形 、(c) 等 腰 梯 形 和 (qa) 不 规则 四 边 形 ， 


(a) 杭 《0) 正方 形 (Cc) 等 蛙 梯 形 《中 不 规则 四 边 形 


图 1-25 对 称 形 不 同和 的 几 种 图 形 


就 有 明显 的 不 同 程度 的 对 称 。 但 是 怎样 用 一 种 系统 的 方法 才能 科 
学 地 .具体 地 来 概括 和 区 别 所 有 这 些 不 同 情况 的 对 称 性 呢 ? 我 们 
可 以 结合 图 1-25 的 县 体例 子 来 答复 这 个 问题 . 

首先 ,它们 不 同 程度 的 对 称 性 可 以 从 图 形 的 旋 Re 
显然 , 贺 形 对 任何 绕 中 心 的 旋转 都 是 不 变 的 ,正方 形 则 只 有 在 旋转 


工 ，r， 的 情况 下 才 会 与 自身 重合 ， 结果 没有 改变 ,而 等 腰 梯 形 


和 不 规则 的 4 边 形 则 在 除 2 x 以 外 的 任何 旋转 下 都 不 能 保持 不 
变 . 

上 面 的 分 析 表 角 , 考 查 图 形 在 旋转 中 的 变化 可 以 具 体 地 显示 
出 (a)、(2)、(c) 之 间 不 同 程度 的 对 称 ,但 是 , 还 不 足以 区 别 (c) 和 
(q) 之 闻 的 差别 .为 了 进一步 能 显示 出 这 样 的 区 别 , 可 以 考查 图 形 
按 一 条 直线 作 左 右 反射 后 发 生 怎 嵌 的 变化 。 显然 , 贺 形 对 任意 的 
直径 作 反 射 都 不 改变 ,正方 形 则 只 有 对 于 对 边 中 心 的 联 线 以 及 对 
角 线 作 反射 才 保 持 不 变 ,等 蚌 梯 形 只 有 对 两 底 中 心 联 线 反 射 不 变 ， 
不 规则 四 边 形 则 不 存在 任何 左右 对 称 的 线 。 

以 上 分 析 所 用 的 方法 ,概括 起 来 说 ,就 是 考查 在 一 定 几 何 变换 
之 下 物体 的 不 变性 .我 们 注意 上 面 所 考虑 的 几何 变换 (旋转 和 反 
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射 ) 都 是 正 交 变换 (保持 两 点 距离 不 变 的 变换 ). 概括 宏观 对称 性 
的 系统 方法 正 是 考查 物体 在 正 交 变换 下 的 不 变 性 。 在 三维 情况 . 
下 , 正 交 变换 可 以 写成 、 
人 v’ Gil Ql2 Qls\ yw 
OE) 
4 2 G31 0C32 0Q33 2 
其 中 和 矩阵 {a;,} 是 正 交 秆 阵 (i、j = 二 1.2、3). 例 如, 绕 z 轴 转 9 角 的 
正 交 矩阵 是 


cos0 —sing 0 
(sm cosA 0 ) 
0 0 1 
中 心 反 演 ( 即 由 x 一 > 一 x) 的 正 交 算 阵 是 


一 0 0 
1 0 一 工 ;1 
0 0 一 工 


光一 正 交 变 换 下 不 ， 我 们 就 称 这 个 变换 为 物体 的 起 
作 。 显 然 -一 不 新 休 西 村 区 要 作 傅 多 就 表明 它 它 的 对 称 性 愈 高 ， 上 
看 对 图 1-25 所 做 的 分 析 , 实 际 上 就 是 指出 了 各 图 形 所 具 有 的 对 称 
操作 .下 面 考查 几 个 三 维 的 实例 ， 

(1) 立方 体 (或 者 称 为 立方 对 称 ) 很 容易 验证 , 存 在 下 列 对 
称 操 作 

绕 图 1-26(a) 所 示 立 方 轴 转 动 r/2.r、3 x/2, 有 三 个 立方 轴 、 
共 9 个 对 称 操作 . 

统 图 1-26(5) 所 示 面 对 角 线 转动 r AN 同 的 面 对 角 线 ， 
共 6 个 对 称 操作 ， 

绕 图 1-26(c) 所 示 立 方 体 对 角 线 转 2 x/3、4 zx/3, 有 4 条 不 局 
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C 
AAA | 
到 
图 1-26 立方 品格 中 的 对 称 灿 


的 立方 体 对 角 线 ， 共 8 个 对 称 操作 ， 
以 后 将 说 明 ， 正 交 变 换 


1 0 0 
0. 0 1 

即 不 动 ,也 算 一 个 对 称 操作 ,这 样 加 起 来 ,一 共 是 24 个 对 称 操作 , 

显然 ,中 心 反 演 可 以 使 立方 体 保持 不 变 ,因此 , 以 上 每 一 个 转 
动 加 中 心 反 演 都 仍 是 对 称 操作 . 

以 上 便 是 立方 体 所 具有 的 全 部 对 称 操作 ,总 共 为 48 个 ， 

(2) 正四 面体 ”我 们 采取 与 立方 体 对 比 的 办 法 ， 找 出 正 由 面 
体 的 所 有 对 称 操作 。 如 图 1-27 所 示 , 把 立方 体 相隔 的 四 个 顶点 如 


图 中 的 4BCD ,联结 起 来 就 构成 正四 面体 ， 显 然 正 四 面 体 的 对 称 


操作 都 包含 于 正 立 方 体 对 称 操作 之 中 ， 


的 对 称 操作 ,三 个 立方 轴 , 共 3 个 对 称 操作 ; 绕 面 对 角 线 转 <， 不 再 
是 对 称 操 作 , 保 留 了 绕 体 对 角 线 转 2 x/3、4 /3 的 对 称 操作 ,四 条 
体 对 角 线 , 共 8 个 对 称 操作 ;加 上 不 动 , 一 共 是 12 个 对 称 操 作 ， 也 
就 是 说 在 正 立 方 体 24 个 纯 转 动 的 对 称 操作 中 ， 正 四 面体 保留 了 : 
中 的 12 个 。 


二 
as 和 全 i § 


1 


图 1-27 共 四 面体 ”图 1-28 六 角 密 排 晶 格 中 的 对 称 轴 


中 心 反 演 显然 不 再 是 正四 面体 的 对 称 操 作 , 因 而, 上述 保留 下 
的 12 个 转动 加 上 中 心 反 演 以 后 也 不 再 是 对 称 操 作 。 仔细 分 析 会 发 
现 上 述 去 掉 的 12 个 转动 操作 即 绕 立 方 轴 转 x/2、3 r/2; 绕 面 对 角 
线 转 r, 加 上 中 心 反 演 以 后 是 正四 面体 的 对 称 操 作 。 也 就 是 说 在 立 
方 体 的 含 中 心 反 演 的 24 个 对 称 操作 中 ,正四 面体 也 是 保 留 了 其 中 
的 12 个 . 

总 之 ,正四 面体 有 24 个 对 称 操 作 。 _ 

(3) 正六 角 柱 ”如 图 1-28 所 示 , 它 所 有 共有 的 对 称 操 作 如 下 : 

绕 中 心 轴线 转 r/3、.2 /3.r、 4r/3、5r13 共 5 个 对 称 操作 . 

绕 对 楼 中 点 联 线 转 <, 如 图 1-28 所 示 共 有 三 个 这 样 的 联 线 ( 实 
线 ), 共 三 个 对 称 操作 . 

绕 相 对 面 中 心 的 联 线 转 x, 如 图 1-28 所 示 也 是 共有 三 条 ( 慧 
线 ), 共 二 个 对 称 操作 . 


加 上 不 动 ,共有 12 个 对 称 操作 . 
以 上 每 一 对 称 操作 加 上 中 心 反 演 仍然 为 对 称 操作 ， 这 样 得 到 


下 全 部 24 个 对 称 操作 ， 


在 具体 概括 一 个 物体 的 对 称 性 时 ,为 了 简便 ,有 时 不 去 一 一 列 
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举 所 有 对 称 操作 ,而 是 描述 它 所 具有 的 “对 称 素 ”. 若 一 个 物体 绕 某 
一 个 转轴 转 2 x/n 以 及 它 的 倍数 不 变 时 ,这 个 轴 便 称 为 物体 的 1% 重 


旋转 轴 , 记 作 n. 车 一 个 物体 对 线 某 一 转轴 转 -于 加 上 中 心 反 演 的 


联合 操作 以 及 其 联合 操作 的 倍数 不 变 时 ,这 个 轴 便 称 为 物体 的 2 重 
旋转 - 反 演 轴 ， 记 作 元 、 例 如 :立方体 对 称 中 ,立方 轴 为 4 重 轴 ( 记 
作 4) 同 时 也 是 4 重 旋 转 - 反 演 轴 ( 记 作 4 ); 而 对 角 线 为 2 重 轴 ( 记 
作 2) 同 时 也 是 2 重 旋转 - 反 演 轴 ( 记 作 2 )， 体 对 角 线 为 3 重 轴 ( 记 
作 3 ) 同 时 也 是 3 重 旋转 - 反 演 轴 ( 记 作 3 )。 而 对 于 正 四 面体 对 
称 ,立方 轴 为 4 重 旋转 - 反 演 轴 而 不 是 4 重 轴 ; 面 对 角 线 为 2 重 旋 
转 - 反 演 轴 ,而 不 是 2 重 轴 ; 体 对 角 线 是 3 重 轴 而 不 是 三 重 旋转 - 反 
演 轴 ， 一 个 物体 的 旋转 轴 或 旋转 - 反 演 轴 统 称 为 物体 的 “对 称 素 ”. 
显然 ,列举 出 一 个 物体 的 对 称 素 和 列举 对 称 操作 一 样 ,只 是 更 为 简 
便 . 

值得 指出 对 称 素 2 代表 先 转动 = 再 对 原点 做 中 心 反 演 ， 如 图 
1-29 所 未 ， 参 见 图 中 所 示 4 点 经 转动 到 4/ ,再 经 反 演 到 4” ,很 容 
易 看 出 ,4" 正 好 是 4 点 在 通过 原点 垂直 转轴 的 平面 下 的 镜 象 、 因 
此 ，2 实际 表明 存在 一 个 对 称 面 歼 , 因 此 ,这 个 对 称 素 一 般 称 为 镜 
面 , 并 另 引 入 符号 闷 表 示 ( 有 时 也 用 o 表示 ). 

下 面 , 我 们 粗浅 地 说 明 一 下 对 称 操 作 群 的 概念 。 一 个 物体 全 
部 对 称 操作 的 集合 ,构成 对 称 操作 群 。 前 面 说 过 ,为 了 描述 物体 的 
对 称 性 ,需要 找 出 物体 全 部 对 称 操 作 ,实际 上 就 是 找 出 它 所 具有 的 
对 称 操作 群 . 

从 数学 上 来 看 , 群 代表 一 组 “元 素 ” 的 集合 , G 寺 {8,4,B,0， 
D.…} 这些“ 元 素 ” 被 赋予 一 定 “ 乘 法 法 则 ”， 满 足下 列 性 质 ， 

(1) 集合 G 中 任意 两 个 元 素 的 “乘积 ? 仍 为 集合 内 的 元 素 , 即 

车 4 了 EG， 则 AB=C € G。 
这 个 性 质 电 做 群 的 闭合 性 。 
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图 1-23 匀 半 图 1-30 ”连续 进行 对 称 操作 的 实 供 


(2) 存在 单位 元 素 ,使 得 所 有 元 素 满 足 ， 


AE=A4 
(3) 对 于 任意 元 素 4 ,存在 逆 元 素 4 ,有 
44-1 一 古 


(4) 元 素 间 的 "乘法 运算 ”满足 结合 律 
A(BC)=(AB)C 
例如 ,所 有 正 实数 (0 除外 ) 的 集合 ,以 普通 乘法 为 运算 法 则 ,1 


为 单位 元 素 ,z 的 逆 为 二 ,组 成 正 实数 群 ， 所 有 整数 的 集合 ,以 加 


法 为 运算 法 则 ,0 为 单位 元 素 ,a 的 逆 为 一 a, 组 成 整数 群 . 

一 个 物体 全 部 对 称 操作 的 集合 ， 也 满足 上 述 群 的 定义 ， 这 时 
的 运算 法 则 就 是 “连续 操作 ”, 不 动 操作 为 单位 元 素 , 绕 轴 转 9 角 的 
逆 为 绕 该 轴 色 -6 角 ; 中 心 反 演 的 逆 还 是 中 心 反 演 ， 下 面 我 们 简要 
说 明之 ,首先 我 们 注意 两 个 操作 4 和 B ,它们 先后 连续 进行 ,效果 
将 相当 于 另 一 个 操作 C .例如 ,参见 图 1-30 的 立方 体 , 考虑 先后 
绕 04 和 0C 旋转 x/2, 很 容易 验证 , 顶 角 S 将 回 到 原 处 , 而 顶 角 
下 将 转 到 人 处 ,整个 变化 可 以 看 作 一 个 转动 , S 和 0 未 动 , 表明 
它们 是 在 旋转 轴 上 , 绕 这 个 轴 转 动 2 x/3 使 了 转 到 TT’. 如 果 以 矩 
阵 表 示 , 代 表 4、B 两 个 操作 连续 进行 的 操作 C , 它 的 矩阵 就 等 于 B 
和 4 征 阵 的 乘积 . 
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C=BA 

显然 如 果 4 和 B 是 一 个 物体 的 对 称 操作 ,物体 先后 经 历 4 和 B 是 
不 改变 的 ， 这 表明 两 个 对 称 操作 4 和 B 的 “乘积 ”C 也 是 物体 的 一 
个 对 称 操作 .这 样 一 个 物体 爹 部 对 称 操作 将 构 成 一 个 闭 合 的 体 
系 , 称 为 对 称 操作 群 .晶体 对 称 性 的 系统 理论 就 是 建立 在 “ 群 ”的 数 
学 理论 基础 之 上 的 . 

最 后 ,作为 一 个 例子 ,我 们 应 用 对 称 操 作 的 概念 , 证 明 具有 立 
方 对 称 的 晶体 的 介 电 性 可 以 归结 为 一 个 标量 介 电 常数 ， 

按照 -一般 表示 


Ds= 2 eap Boleos= epa) 《1-24) 


其 中 a,B 表示 沿 x,y,z 轴 的 分 量 , 我 们 选取 x、y、z 沿 立方 晶体 
的 三 个 立方 轴 的 方向 . 
”显然 ,一 般 地 讲 , 如 果 把 电场 EE 和 晶体 同时 转动 ,D 也 将 作 机 
同 转动 ,我 们 将 以 D' 表示 转动 后 的 矢量 . 
设 £ 沿 y 加, 这 时 (1-24) 式 将 归结 为 
| D,=e,,E,D,=e,,B,D,=eB (1-25) 
现在 考虑 把 晶体 和 电场 间 时 绕 y 轴 转 动 x/2, 使 z 轴 转 到 yz 轴 ,z 
轴 转 到 一 z 轴 , 忆 将 作 相 同 转动 ,因此 
D’=D,=e,yE 
万 一 万 ,一 sy 万 (1-26) 
D’:=—D,=—e2,B 
但 是 ,转动 是 以 E 方 向 为 轴 的 ,所 以 ,实际 上 电场 并 未 改变 ,同时 ， 
上 述 转动 是 立方 晶体 的 一 个 对 称 操 作 ， 所 以 转动 前 后 晶体 应 没有 
任何 差别 ， 所 以 电位 移 矢 量 实际 上 应 当 不 变 ， 即 


D’=D (1-27) 
代入 (1-25) 和 (1-26) 就 得 到 
Bry Erye Pru — Ev (1-28) 
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表明 

gzy 一 2zy 一 (0 (1-29) 
如 果 取 五 沿 z 方向 并 绕 z 轴 转 x/2, 显 然 将 可 以 按 相同 的 办 法 证 
明 


eny 一 eyz 一 0 (1-30) 
这 样 ,我 们 就 证 明了 ，zag 的 非 对 角 元 都 等 于 0, (1-24) 式 将 化 为 
Du=evaBe,(a~=7x,y,2) (1-31) 
再 取 电 场 沿 [111j 方 向 ; 则 
D,=ers 
D,=e,, | 考 z (1-32) 
D,=e,, 


绕 [111j 转 动 2 x/3, 使 z 轴 转 到 原 x 轴 ,4 轨 转 到 原 y 轴 , y 轴 转 
到 原 z 轴 , 电 位 移 矢 量 转动 后 应 写成 


人 1 2 
D’=D,= e,, | 霹 ? (1-33) 
和 前 面 论证 一 样 ,电场 实际 未 变 ,晶体 所 经 历 的 是 一 个 对 称 操 作 ， 


晶体 也 完全 不 变 , 所 以 ,D’ 应 和 D 相 同 , 从 而 由 (1-32) 和 (1-33) 得 
到 


Err™ Eyy™ 82z™ 20 (1-34) 
这 样 就 证 明了 ,在 具有 立方 对 称 的 晶体 中 
E28 = B000p (1~-35) 


以 上 对 于 介 电 常数 的 论证 和 结论 显然 适用 于 一 切 具 有 二 阶 张 
量 形式 的 宏观 性 质 (如 电导 率 、 热 导 率 …… 笑 )。 另外 , 还 值 得 注 
意 , 以 上 的 论证 ,并 未 引用 立方 对 称 的 全 部 对 称 操作 , 一 -个 正四 面 
体 也 具有 以 上 用 到 的 对 称 操 作 , 因 此 ,对 于 只 具有 四 面体 对 称 的 晶 
体 ， 以 上 的 结论 也 是 成 立 的 . 

可 以 利用 另外 一 种 方法 证 明 上 述 结果 ， 设 对 称 操作 对 应 的 正 
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交 变 换 抢 阵 为 


且 有 


在 坐标 变换 下 ， 二 阶 张 量变 换 规 律 为 
eAeA-i= AeA”* 


写成 分 量 


4 
ap 二 > CaiG pseis 


又 因为 4 为 对 称 操 作 , 操作 前 后 晶体 自身 重合 ,所 以 有 


2 一 8/ 


写成 分 量 


&cep 一 CaiC pseis 
i 


(1-36) 


(1-37) 


(1-38) 


(1-39) 


(1~40) 


(1-41) 


(1-42) 


给 出 了 ei 之 间 的 相互 联系 ,例如 立方 晶体 ， 选 取 对 称 操 作 4 为 


绕 z 轴 转 一 ， 其 变换 算 阵 为 


cos7 ， -sin 了 ， 0 
sin7， cos， 0 
0 0 1 
0 一 1 0. 
-| 1 0 0 ) (1-43) 
0 0 1 
代入 (1-42) 式 得 到 
C11 242 
212 一 一 221 (1-44) 
又 因为 介 电 常数 本 身 性 质 有 | 
‘212 £21 (1-45) 
所 以 212 一 221 一 0 (1-46) 
进一步 选择 另外 对 称 操作 , 同 理 , 可 以 得 到 
81; = 200,, (1-47) 


这 种 办 法 很 容易 推广 到 7 阶 张 量 。 由 于 晶体 对 称 性 ， 使 得 晶 
体 中 那些 具有 7% 阶 张 量 形式 的 宏观 物理 量 ( 如 弹性 模 量 为 四 阶 张 
量 )， 其 系数 也 有 一 定 的 性 质 ， 一 个 7% 阶 张 量 用 7T,,,.. .表示 ， 在 
坐标 变换 下 有 
z Te Ot (1-48) 
营 4 为 对 称 操作 有 
Tin = Tn. en。 (1-49) 
从 而 得 到 了 系数 之 间 的 关系 ， 可 以 简化 % 阶 张 量 . 
$1-6 点 群 
已 经 指出 ， 晶 体 的 宕 观 对 称 是 在 晶体 原子 的 周期 排列 基础 上 
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产生 的 .一 个 重要 的 后 时 是 宏观 对 称 可 能 有 的 对 称 操作 受到 严格 
限制 . 
前 而 已 经 看 到 晶体 的 局 期 性 是 用 一 定 的 布 拉 伐 格子 (Pa 二 i 
az + taas} 来 表征 的 。 晶体 本 身 既 然 经 历 对 称 操 作 后 不 变 , 那 末 , 表 
征 它 的 周期 性 的 布 拉 伐 格子 显然 经 过 对 称 操作 也 必须 和 原来 重 
合 。 设 想 有 任意 对 称 操作 ,转角 为 8, 我 们 画 出 布 拉 伐 格子 中 垂直 
转轴 的 晶 面 ,在 这 个 曲面 内 可 以 选取 基 矢 al、az, 上 晶 面 上 所 有 布 拉 
伐 格 点 均 可 表示 为 
Lait Loa, (1-50) 
称 位 于 原点 的 格 点 为 4 ,由 它 画 出 ai 达到 的 格 点 为 B, 如 图 1-31 
如 绕 4 转 9 角 , 则 将 使 B 格 点 转 到 点 B 位 置 , 由 于 转动 不 改变 格 
子 , 在 了 处 必定 原来 就 有 一 格 点 。 因 为 有 和 4 完全 等 价 , 所 以 转 
动 也 同样 可 以 绕 BB 进 行 , 设 想 绕 B 转 一 9 角 , 这 将 使 4 格 点 转 至 图 
中 4 位置 ,说 明 4 处 原来 也 必要 有 一 格 点 .BA 应 可 以 按 (1-50) 
式 表示 ,但 是 由 图 可 见 , 它 与 ai 平行 ,所 以 只 能 是 ai 的 整数 们 
B'A’~nAB 
其 中 为 整数 ,根据 图 形 的 几何 关系 得 
B’A’= AB(1-2 cosb) (1-51> 


a 
\ 


NA 


-4 3B 
CU 
图 1-31 转动 变换 的 示意 网 图 1-32 品格 中 不 可 能 存在 五 重 轴 的 示意 图 
。 30 。 
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或 M0 一 (1-2 cos9 ) (1-52) 
因为 cos 9 必须 在 1 到 一 1 之 间 ,n% 只 能 有 一 1,0,1,2,3 五 个 值 , 相 
应 地 
0=0°,60°",90°",120°,180” 
由 于 以 上 论证 只 假设 了 布 拉 伐 格子 的 存在 ， 这 就 表明 ， 不 论 任何 
晶体 , 它 的 宏观 对 称 只 可 能 有 下 列 几 种 对 称 素 ， 
ls 2 6 


和 2 i 

上 述 结 te aid 长 友 形 ,正三 角形 ,正方 形 ， 
六 了 边 形 二 重复 排列 ， 而 其 它 的 正 % 边 形 ， 如 
A 因 
此 在 品 体 中 只 可 能 有 上 上述 10 种 对 称 素 ,而 不 可 能 有 5 重 轩 ,7 重 
轴 ……… 等 对 称 素 . 

在 以 上 十 种 对 称 素 的 基础 上 组 成 的 对 称 操 作 群 ， 一 般 称 为 点 
_ 群 由 对 称 素 组 合成 群 时 ， 对 称 轴 之 间 的 夹 角 、 对 称 轴 的 数目 , 受 
到 严格 的 限制 ， 例 如 ,车 有 两 个 二 重 轴 ,它们 之 间 的 夹 角 只 能 是 
30".45、60" ,90 .再 如 , 若 存 在 一 个 n 重 轴 和 与 之 垂直 的 二 重 
轴 , 就 一 定 存在 ”个 与 之 垂直 的 二 重 
轴 、 在 这 里 我 们 不 打算 介绍 对 称 素 组 
合 时 必须 遵从 的 定理 ， 只 就 上 面 的 例 
子 来 简单 说 明 ， 这 种 严格 的 限制 是 对 
称 操作 群 的 闲 合 性 的 结果 .设想 一 个 
群 包含 两 个 二 重 轴 2 和 2', 如 图 1-33， 
它们 之 间 的 夹 角 用 9 表示 .考虑 先后 
线 2 和 2’ 转 动 x， 称 它们 为 4 操作 和 
B 操 作 . 显然 ， 与 它们 垂直 的 轴 上 的 ”图 1-33 两 个 二 重负 之 问 的 类 角 
任意 一 点 了 , 先 转 到 N“ ,最 后 又 转 回 到 原来 位 置 WV， 这 表明 B、4 
相 乘 得 到 的 操作 
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C=BA 
不 改变 这 个 轴 , 因 此 只 能 是 一 个 线 重 直 2 和 2’ 的 辅 的 转动，C 的 
转角 司 以 这 冬 求 出 ，2 轴 在 操作 4 中 显然 未 动 ， 经 过 操作 互 将 
转 到 河中 虚线 岳 二 2 的 位 置 ，2 和 27 的 夹 角 是 20， 表明 CO 的 转 
角 是 298， 因 为 C 也 必须 是 点 群 操作 之 一 ，2 9 只 能 等 于 60 ,90”， 
120 “88 ， 从 沿 我 们 得 到 结论 ,任何 点 群 中 两 个 二 重 利 之 间 的 夹 
角 只 党 是 30 ,45°,60°,90”。 以 上 的 论证 显然 同样 适用 于 四 重 轴 
和 逃 人 
互 夹 角 可 必须 符合 上 列 要 求 . 
县 体 的 分 析 证 明 , 由 于 对 称 素 组 合 时 受到 的 严格 限 制 ， 由 十 
种 对 称 素 只 能 组 成 32 个 不 相同 的 点 群 。 这 就 是 说 ,晶体 的 宏观 对 
称 只 有 32 个 不 同类 型 ,分别 由 32 个 点 群 来 概括 . 
现在 简单 介绍 一 下 32 个 点 群 . 
最 简单 和 的 点 群 只 含 一 个 元 素 ( 不 动 操 作 ), 可 以 用 C1 标记 , 它 
表示 学 有 有 企 条 对称 的 中 体 ; 
只 包含 一 个 施 转 轴 的 点 群 称 为 回转 群 ,标记 为 04,0s,04,06 
共有 四 个 。0; 表示 有 一 个 % 重 近 转轴 . 
包含 一 个 n 重 旋转 胃 和 个 与 之 慌 直 的 二 重 轴 的 点 群 称 为 
双 面 群 ,标记 为 D,, 这 样 的 点 群 有 D，、D3、D4、Ds, 共 四 个 ， 
由 上 述 点 群 谱 加 有 反 演 中 心 或 一 些 镜 而 ,可 以 组 成 新 的 点 群 . 
Ci 群 加 上 中 心 反 演 组 成 C; 群 ，C1 群 加 上 反映 面 组 成 C, 群 . 
C0, 群 加 上 与 %w 重 轴 慌 直 的 有 反映 而 组 成 Css 群 ,共有 由 个 ; C。 
群 加 上 ?个 含 7% 重 轴 的 反映 面 组 成 Cs, 群 ， 也 有 四 个 . 
D, 群 加 上 与 % 重 轴 焉 直 的 反映 面 组 成 Du 群 , 共有 四 个 ， 
DD, 群 加 上 通过 1 重 轴 及 两 根 二 重 轴 角 平 分 线 的 反 映 面 组 成 Di 
群 ,但 仔细 分 析 表 明 在 这 里 % 只 能 取 2 与 3, 即 有 Dzs、.Dss 群 两 
A 


还 可 以 有 只 包含 旋转 反 演 轴 的 点 群 ,标记 为 8。 群 ， 但 其 中 
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1 二 0i,S2 二 Cs 二 Cn) 只 及 ,Se 归 入 A; 群 , 共 有 一 个 . 

以 上 我 们 已 经 介绍 了 二 十 七 个 点 群 ,这 二 十 七 个 点 群 中 最 多 
只 包含 在 一 个 高 阶 对 称 轴 (% 六 3)， 下 面 余下 的 是 高 阶 共 多 千 1 个 
的 点 群 . 

在 上 一 节 我 们 曾经 介绍 过 两 种 点 群 ,立方 对 称 的 48 个 对 称 操 
作 称 为 立方 点 群 ,用 0; 标记 ;正四 面体 的 24 个 对 称 操作 , 称 为 正 
四 面体 点 群 , 用 了。 标记 .另外 三 个 点 群 是 ，0， 群 中 的 24 个 纯 然 
动 操作 组 成 0 群 ;7T4 群 中 的 12 个 纯 转 动 操作 组 成 卫 群 ;了 群 加 上 
中 心 反 演 组 成 了 , 群 . 

我 们 并 没有 证 明 为 什么 只 能 有 32 种 点 群 , 只 是 介绍 了 32 种 
斥 秤 的 对 称 操作 如 标记 .， 


$ 1-7 晶 格 的 对 称 性 


前 面 我 们 先 语 讨 论 了 蝇 体 的 周期 注 (或 称 平移 对 称 性 ) 和 宏观 
对 称 注 ,它们 是 晶体 对 称 摘 述 的 两 个 侧面 ,这 一 市 着 重 讨论 直 格 的 
对 称 狂 ， ye 

前 面 一 汪 指 出 ,由 于 任何 曲 格 都 县 有 直 一 定 布 拉 伐 格子 所 走 
征 的 基本 周期 性 ,从 而 可 以 导出 宏观 对 称 所 可 能 具有 的 类 型 一 一 
32 个 点 群 . 

现在 我 们 反 过 来 提出 问题 ， 晶 体 如 果 具 有 一 定 的 宏观 对 称 ， 

必须 具有 怎样 的 布 拉 伐 格子 ? 也 就 是 说 ,一 个 布 拉 伐 格子 
; {liai + laas + Lsas} 

如 果 要 具有 -一定 的 点 群 对 称 ,ai az .as 必须 满足 怎样 的 要 求 ? 具 
体 分 析 证 明 ,根据 32 个 点 群 对 布 拉 伐 格子 的 要 求 , 布 拉 伐 格子 总 
共 可 以 分 为 7 类 , 称 为 7 个 晶 系 ， 例 如 ，Ci、C; 对 al,as.as 完 全 没 
有 任何 要 求 ,这 种 a1、as、as 的 长 度 和 方向 完全 没有 规则 的 布 拉 伐 
格子 自 成 一 个 晶 系 , 称 为 三 斜 晶 系 . 另外 一 个 极端 是 对 称 性 最 高 
的 几 个 点 群 :T.Ts、T，、O 和 和 0, 它们 对 布 拉 伐 格子 的 要 求 是 相同 
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的 ,能 满足 这 样 要 求 的 布 拉 伐 格子 有 简单 立方 . 体 心 立方 和 面 心 立 
方 三 种 , 称 为 立方 晶 系 ， 我 们 在 下 面 的 表 1-1 中 有 具体 列 出 属于 各 
唱 系 的 各 种 布 拉 伐 格子 ,以 及 它们 所 满足 的 点 群 对 称 . 

前 面 普 经 一 般 地 指出 ,晶体 学 中 根据 对 称 人 性 对 各 种 布 拉 伐 格 
子 确定 了 标准 的 晶体 学 单 胞 和 它 的 基 矢 。 我 们 看 到 , 布 拉 伐 格子 
按 宏观 对 称 分 属于 7 个 晶 系 ,因此 ,晶体 学 单 胞 是 按 晶 系 确 定 的 ， 
它们 已 具体 表示 在 表 1-1 和 图 1-34 中 ， 单 斜 、 正 交 、 四 方 、 立方 
晶 系 都 由 于 可 以 在 单 胞 中 增加 体 心 . 面 心 或 底 心 格 点 ,包含 着 不 目 
一 种 布 拉 伐 格子 ,使 7 个 晶 系 共有 14 种 布 拉 伐 格子 。 显然 凡 有 体 


1) 简 单 三 斜 2) 篇 单单 公 3) 底 心 单 斜 
| 
国 | 
4) 简 单 正 交 5) 底 心 正 交 6) 体 心 正 交 7) 面 心 正 交 
\ 2 
% 顺 
RA a 
3) 三角 9) 简 单 四 方 10) 体 心 四 方 
| [pl 
Ml 和 
11) 六 12) 简单 立方 13}) 体 心 立方 14) 面 心 立方 


图 1-34 114 种 布 演 伐 格子 
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心 、 面 心 或 底 心 的 情形 , 单 胞 与 原 胞 是 不 同 的 . 

表面 看 起 来 ,似乎 还 可 以 靠 增加 体 心 . 面 心 . 底 心得 到 一 些 新 
的 格子 ,实际 上 仔细 考查 一 下 就 会 发 现 ,这 样 做 的 结果 或 者 仍 属于 
14 种 格子 之 一 ,或 者 得 到 的 并 不 是 一 个 布 拉 伐 格子 (也 就 是 不 能 
用 al + yao+ zaas 表征 )， 

任何 一 种 晶体 ,对 应 的 唱 格 都 是 十 四 种 布 拉 伐 格子 中 的 一 种 ， 
指出 蝇 体 所 属 的 布 拉 伐 格子 不 但 能 表征 蝇 格 的 周期 性 而 且 能 从 它 
所 属 的 晶 系 了 解 到 晶体 宏观 对 称 所 具有 的 基本 特征 。 因 此 , 布 拉 
伐 格 子 概括 了 晶 格 的 对 称 性 , 


表 1~1 
i 系 单 胞 基 拓 的 特性 布 拉 伐 格子 所 属 点 群 
一 六 | 日 Qi 区 Qs 
三 多 和 大 来 角 不 入 | 简单 三 介 Cu c， 
es Qi 六 Qs 天 a 简单 音 迁 
单 斜 晶 系 四 C0,,C:, 
2 Laisds 底 心 刘 矢 
ee 和 43 简单 正 交 
底 心 正 交 
正 交 蜡 系 CI1yC2yC3 体 心 正 交 D,,C.,D,, 
互相 垂直 面 心 正 交 
Ql 二 Qs 
三 角 凯 系 a= P=y<120°, 三 角 Cs,Csis Ds, O30, Dss 
天 90” 
四 方 品系 01 = 0 7As 简单 四 方 CC DC 
a=B=y=90° 体 心 四 方 Duss ,04 ; Da 
时 ai 一 G2 天 Gas 人 人 
六 角 曲 系 Ls 人 Qa 六 角 
on° 8 Css, D,, 
G01,0y4 夹 角 120 
a 简单 立方 
立方 叫 系 体 心 立方 T,T,,T,,0,0, 
SE 面 心 立方 。 上 
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下 面 我 们 简单 介绍 “空间 群 "的 概念 。 晶 格 的 周期 性 ,也 称 平 
移 对 称 性 , 可 以 用 布 拉 伐 格子 来 表征 ， 平 移 一 个 布 拉 伐 格子 的 蜡 
3 ti = lait las + las 
咒 体 自身 重合 . 称 为 平移 对 称 操作 所 有 布 拉 伐 格子 品格 矢量 所 
对 应 的 平移 对 称 操作 的 集合 , 称 为 平移 群 。 蝇 格 的 对 称 性 还 可 以 
用 一 系列 转动 (或 转动 加 反 演 ) 对 称 操作 描述 ,这 些 对 称 操作 的 集 
合 组 成 点 群 ，( 通 常用 RR 表示 点 群 对 称 操作 )， 而 蝇 格 爹 部 对 称 操 
作 ,( 即 有 平移 也 有 转动 ), 的 集合 ,构成 空间 群 . 
空间 群 分 为 两 类 ， 一 类 称 为 简单 空间 群 或 称 点 空 间 群 ;一 类 
称 为 复杂 空间 群 或 称 非 点 空间 群 . 
所 谓 点 空间 群 ， 是 由 一 个 平移 群 和 一 个 点 群 对 称 操 作 组 合 而 
成 的 , 它 各 一 般 对 称 操作 可 以 写成 
(R|ti1,) . 
表示 环线 格 点 进行 R 操作 以 后 再 平移 ta 的 联合 操作 ， 简单 晶 
格 所 具有 的 空间 群 属 于 点 空间 群 。 以 面 心 立方 晶 格 为 例 , 它 的 点 
群 对 称 为 0; 后 群 , 则 它 的 空间 群 操作 
(R|t1,,) 
中 只 可 以 是 0; 群 中 所 有 操作 ,ti 表示 面 心 立 方 平移 群 中 的 操 
作 。 这 种 空间 群 记 为 了 m 3 m ,其 中 五 表示 面 心 立方 ;mr 3 m 是 和 
点 群 的 另 一 种 等 价 的 标记 的 方法 ， 一 些 复式 晶 格 的 空间 群 也 是 点 
空间 群 ,以 内 锌 矿 ZnS 品格 为 例 , 它 的 布 拉 伐 格子 是 面 心 立方 , 属 
于 立方 晶 系 ,所 容许 的 最 高 点 群 对 称 是 0,。 但 是 , 具体 考查 环绕 
一 个 格 点 的 转动 ,例如 ,环绕 Zn 转动 ,固然 对 所 有 0 群 操作 , Zn 
格子 都 将 复原 ,但 在 四 面体 顶点 的 S 只 有 在 Ts 点 群 操作 下 才 保 
持 不 变 ， 因 此 , 它 的 点 群 对 称 是 了 。。 晶 格 对 称 操作 也 可 以 写成 
(R|t,1,) 
其 中 R 为 环绕 格 点 的 Ts 群 操作 ,tiiw, 表示 面 心 立 方 的 平 移 对 称 
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操作 . 

实际 上 所 有 原 胞 中 各 原子 性 质 互 不 相同 的 复式 晶 格 ,都 和 ZnS 
盟 格 相似 ， 可 以 由 点 群 对 称 和 布 拉 伐 格子 表征 的 平 移 对 称 组 合 
成 的 点 空间 群 表 征 . 和 简单 晶 格 的 差别 在 于 ,复式 晶 格 的 点 群 对 
称 ， 并 不 完全 由 唱 系 决定 ,属于 相同 晶 系 的 复式 晶 格 可 以 有 不 同 
的 点 群 对 称 ， 例如 ,NaCl 和 Zn$s 都 具有 面 心 立 方 的 布 拉 伐 格子 ， 
同属 立方 晶 系 ,但 前 者 属 立方 点 群 ,后 者 属于 四 面体 群 , 它们 具有 
不 同 的 空间 群 ,因此 在 有 些 物 理性 质 上 ,有 根本 的 差别 . 

具体 的 分 析 珍 明 , 共 有 73 种 不 同 的 点 空间 群 . 

复式 蝇 格 中 如 有 性 质 相同 的 原子 ,它们 的 空间 群 ,有 了 时 是 所 谓 
复杂 的 空间 群 , 它 的 对 称 操作 可 以 有 更 一 般 的 形式 

(RIt) . 

其 中 R 仍旧 表示 绕 一 个 格 点 的 点 群 操作 , 但 t 不 一 定 是 一 个 平移 
对 称 操 作 . 

对 比 ZnS 和 金刚 石 就 可 以 了 解 为 何 有 上 述 区 别 . 它们 都 可 
以 看 成 由 4 和 B 两 个 面 心 立 方 格子 相互 穿 套 组 成 ， 在 ZnS 的 情 
膏 下 , 4 格子 上 为 Zn, B 格 子 上 为 $ ,但 在 金刚 石 的 情况 下 , 4、 
8 格子 上 都 是 磋 原 子 ， 因 此 对 于 ZnS 唱 格 ,对 称 操作 必须 使 4 格 
子 与 互 格子 各 自 保持 不 变 ,而 对 于 金刚 石 结 构 , 除 此 以 外 还 存在 使 
4 格子 与 B 格 子 互 换 的 对 称 操作 ， 具 体 分 析 表 明 , 对 于 ZnS 晶 
格 , R 只 限于 四 面体 点 群 操作 , 绕 4 格 点 操作 后 , 4、B 格 子 各 自 保 
持 不 变 ,平移 上 必须 是 一 个 布 拉 伐 格子 的 位 移 如 es， 对 于 金 刚 石 
结构 ， 当 是 立方 点 群 中 不 属于 四 面体 点 群 的 操作 时 , 绕 4 格 点 操 
作 后 , 4 格子 保持 不 变 , BB 格子 并 不 能 复原 ,但 只 要 把 整个 晶 格 平 
移 立 方 对 角 线 的 1/4, 就 能 使 4 格子 移入 原来 B 格 子 的 位 置 , 间 
时 ,使 BB 格子 移入 4 格子 的 位 置 ,由 于 两 格子 上 都 是 同一 种 原子 ， 
这 也 相应 于 一 个 对 称 操作 ， 这 时 的 平移 t 并 不 是 平移 对 称 操作 . 
因此 ,从 宏观 对 称 来 看 , 金刚石 具 有 立方 点 群 0; 对 称 , 和 Zn5S 的 
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四 面体 点 群 ?。 对 称 不 同 。 金 刚 石 的 对 称 操作 可 以 写成 
( 尼 1ze 二 taon) 

其 中 R 为 立方 点 群 操作 ,ti 为 面 心 立方 格子 的 平移 ,对 属于 四 
面体 点 群 的 各 操作 R ,zs 为 0; 对 其 余 的 R,Tr 为 沿 对 角 线 平移 
1/4, 

金刚 石和 NaCl 对 比 ,它们 的 宏观 对 称 性 是 相同 的 ， 都 是 Cn 
点 群 ,而 且 , 都 具有 面 心 立方 的 布 拉 伐 格子 ,尽管 如 此 ,它们 的 蝇 
格 的 对 称 性 是 不 同 的 ,NaCl 的 对 称 操作 中 对 所 有 的 R,Ts 和 为 0. 
我 们 说 它们 具有 不 同 的 空间 群 . 

不 同 的 空间 群 共 230 个 (其 中 73 个 是 点 空间 群 ), 也 就 是 说 ， 
所 有 的 唱 格 结构 ,就 它 的 对 称 性 而 言 ,共有 230 个 类 型 , 每 一 类 由 
一 个 空间 群 描述 . 


$ 1-8 晶体 表面 的 几何 结构 


前 面 讨论 晶体 结构 时 ,是 假定 在 没有 表面 存在 的 理想 情况 ,这 
在 讨论 晶体 体内 性 质 时 是 相当 好 的 近似 。 但 是 实际 晶体 总 是 有 表 
面 存在 , 近 十 几 年 来 ,有 关 表 面 物理 性 质 的 研究 发 展 很 快 ， 已 经 成 
为 固体 物理 学 中 的 一 个 重要 分 支 ， 与 晶体 内 部 相 类 似 ， 研 究 表面 
首先 要 了 解 表面 原子 排列 的 规律 . 

把 垂直 于 表面 的 方向 规定 为 z 轴 方 向 ， 在 这 个 方向 上 晶体 的 
周期 性 被 破坏 ， 而 沿 着 表面 ( 即 在 x-y 平面 内 ) 却 保持 着 周期 性 ， 
显然 ,这 是 二 维 的 周期 性 ， 在 晶体 内 部 ,表征 晶 格 周期 性 的 是 布 拉 
伐 格子 ,在 晶体 表面 ,同样 可 以 引入 二 维 的 布 拉 伐 格子 

{la lea,} 
其 中 al、as 为 基 舌 ,1.7 为 整数 ,以 alias 为 边 矢量 的 平行 四 边 形 
为 原 胞 ,晶体 表 面 晶 格 排列 的 周期 性 就 用 二 维 布 拉 伐 格子 来 表 
征 . 例如 ,车 晶体 体内 的 布 拉 伐 格子 为 面 心 立方 , 则 晶 体 表面 为 
(100) 面 时 的 二 维 布 拉 伐 格子 是 正方 格子 , 即 ea 上 az 晶体 表面 
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为 (111) 面 时 的 二 维 布 拉 伐 格子 征 狗 排 结 构 , 好 a 与 az 的 夹 角 
为 60"、 如 图 1-35 所 示意 ， 


. . 8 s 和 六 
@ S a ( 有 大 

四 /_ S Ne @ bd 

中 ~ © 
容 全 9 S 
@ S @ 
® © 站 s 
(4). (6) 


图 1-35 理想 耐心 立方 量 略 (aa) (100) 而 (5) 0111)》 面 的 一 维 各 
格 结构 


晶体 体内 物理 量 ( 例 如 静电 势能 .电子 云 密度 ) 具有 三 维 周期 
性 ,用 倒 格 子 空间 表示 。 晶体 表面 物理 量具 有 二 维 周 期 性 ,同样 可 
以 用 二 维 售 格 子 空间 表示 .二 维 倒 格 子 基 矢 6 .8s 与 二 维 布 拉 伐 
格子 基 矢 el ,as 之 间 ， 满 足 
ai 6,= 2x6,, (1-53) 
也 可 以 定义 a 表示 和 王 直 表面 的 单位 矢量 , 则 


(1-54) 


以 bi.bz 为 基 秋 构成 二 维 倒 格子 ,每 个 格 点 位 置 为 

G。， 一 ?2161 十 9282 (1-55) 
Gr, 称 为 倒 格 矢 ， 利 用 和 晶体 体内 闻 样 的 办 法 可 以 证 明 晶体 表 
面 二 维 周 期 国 数 ,能 利用 倒 格 矢 写成 傅 里 叶 级 数 


V(x)= > Ve hhs x . (1-56) 


kik2 
表面 二 维 时 格 也 天 点 竹 对 称 , 二 维 蝇 格 的 对 称 素 有 六 个 .与 
志 而 亚 直 的 转轴 可 以 契 % 重 旋 续 加, 由 于 周期 性 的 限制 , % 只 可 能 
是 1,2,3,4,6， 肋 外 一 个 可 能 的 对 称 素 是 镜 面 反射 m( 反 射 面 与 
来 而 到 直 )， 由 这 六 个 对 称 素 可 以 组 成 10 种 二 维 点 群 ， 按 点 闫 对 
私 对 局 斯 性 基 矢 alias 的 要 求 来 划分 ,二 维 晶 格 有 四 个 晶 系 ,五 种 
布 拉 伐 格子 , 见 卖 1-2. 


表 1~2 二 维 唱 格 的 晶 系 和 布 拉 伐 格子 


系 | 轴 和 角度 | 布 拉 伐 格子 

4sD 

斜 方 J» 90 简单 斜 方 

本 | a:D 简单 长 方 

长 4 2 =90° 中 心 长 方 
| a 

正 方 | J = 9 简单 正方 

a=b ~ 
有 一 120 简单 六 角 


一 种 简单 的 想法 ,表面 的 规则 排列 是 体内 规则 排列 的 延续 ,只 
是 失去 了 垂直 表面 方向 的 周期 性 ,前面 我 们 举 出 的 面 心 立方 
(100) (111) 表面 的 例子 ， 就 是 基于 这 种 想法 。 但 实际 发 现 往往 
并 不 是 如 此 ， 所 谓 表面 是 指 晶 体 三 维 周期 性 结构 和 真空 之 间 的 过 
渡 层 ,可 以 看 成 是 一 种 特殊 的 相 一 一 表面 相 , 在 这 个 家 面相 中 原子 
排列 和 化 学 组 成 与 体内 不 尽 相 同 。 如果 把 晶体 体内 与 表面 平行 的 
唱 面 上 二 个 基 矢 用 ai .as 表示 ,表面 二 维 晶 格 的 基 矢 用 af 和 a5 表 
示 ， 这 两 组 基 矢 有 可 能 是 不 相同 的 ， 这 种 现象 称 为 表面 的 再 构 . 
有 两 种 典型 情况 ,一 种 典型 情况 是 两 组 基 矢 相互 平行 , 即 ai /air 


»s 40 。 


a2j az, 可 以 写成 ai 一 Dailyci 一 Ia, 这 时 表面 的 再 构 用 符号 
Rhihshs)sxo 
表示 , 式 中 五 表示 晶体 材料 , (jsjs3) 是 表示 表面 平面 的 密 勒 指 
数 ,例如 硅 (111) 7x7 表 示 硅 (111) 表面 原子 排列 的 周期 为 体内 
的 7 倍 。 另 一 种 典型 情况 是 两 组 基 矢 不 互相 平行 ,但 夹 角 祖 同 , 相 
当 于 旋转 了 一 定 的 角度 ， 这 时 的 标记 为 
R(hihha)pxy_o 
例 如 ,Ni(100) zxv3 一 s5°43); 后 面 括号 内 注 明 了 表面 的 吸附 原 
子 ， 实 验 表 明 ， 采 取 不 同 的 实验 方法 可 以 得 到 不 同 的 再 构 表 而 ， 
例如 ,Si(111) 面 在 25"C 超 高 真空 解 理 可 得 亚 稳 的 (2 x 1) 结构 ， 
在 350°C 退 火 后 则 变 成 (7 x7) 结构 ， 大 约 在 800°C 时 对 表面 进行 
滩 火 ， 则 可 得 到 高 温 的 (1 x 1) 结构 。 表面 的 再 构 现象 往往 与 表 
轩 原 子 的 弛 隔 ( 表 面 原子 受 力 情况 与 体内 不 同 ,因而 常常 会 有 相对 
于 表面 的 位 移 , 以 使 系统 能 量 降低 ) 和 原子 的 吸附 有 关 , 由 低能 电 
子 衔 对 (LBBD) 实验 结果 可 以 得 到 表面 再 构 的 几何 规律 ， 但 
古 导 致 再 构 的 原因 仍然 在 探索 之 中 ， 


$ 1-9 非 晶 态 材 料 的 结构 


理想 晶体 原子 排列 具有 周期 性 ， 称 其 为 长 程序 ， 非 晶 态 材料 
原子 排列 不 具有 周期 性 , 因此 不 具有 长 程序 ,但 是 非 晶 态 材料 中 原 
子 的 排列 也 不 是 杂乱 无 章 的 ， 仍 然 保 留 有 原子 排列 的 短程 序 ， 图 
1-36 中 给 出 了 二 维 的 示意 图 ，〈《a) 表示 理想 晶体 原子 排列 的 规 
则 网 络 (5) 表 示 非 晶 态 原子 排列 的 无 规 网 络 ， 

我 们 以 硅 材 料 为 例 ， 说明 唱 态 和 非 拒 态 中 原子 排列 的 异同 . 
晶体 硅 具 有 金刚石 结 构 ， 每 个 硅 原 子 与 周围 四 个 硅 原 子 形成 正四 
面体 结构 ,如 图 1-37 所 示 . 金刚 石 结构 就 是 由 这 正四 面体 单元 按 
一 定 规则 排列 成 的 晶 格 网 络 ,如 图 1-37 所 示 . 近邻 原子 之 间 的 距 
高 ( 称 为 键 长 ) 和 连 线 之 间 的 夹 角 ( 称 为 键 角 ) 都 是 相同 的 。 为 了 
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1-36 二 维 示意图 
(a)》 规则 网 络 
(5) 无 规 网 络 


图 1-37 金刚石 晶 格 的 四 面体 单元 及 其 网 络 


把 这 个 网 络 看 清楚 ,做 平面 投影 图 ， 投 影 面 取 为 图 1-37 中 所 示 的 
ABC 面 , 它 是 对 称 平分 正四 面体 的 (110) 面 ， 投 影 图 画 在 图 1-38 


中 。 可 以 看 出 金刚 石 结构 是 由 一 系列 六 原子 环 组 成 . 非 晶 硅 材 料 
。 42 。 


中 每 个 硅 原子 周围 也 是 有 四 个 近邻 原子 ,形成 四 面体 结构 ,只 是 键 
长 和 键 角 的 数值 有 一 定 的 无 规 起 做。 非 蝇 硅 的 结构 就 是 由 这 些 四 
面体 单元 构成 的 无 规 网 络 ,其 中 不 仅 有 六 原子 环 ， 还 有 五 原子 环 、 
七 原子 环 :….…， 所 请 短程 序 包含 ，(1) 近邻 原子 的 数目 和 种 类 ， 
(2) 近邻 原子 之 间 的 距离 ( 键 长 );《3) 近邻 原子 配置 的 几何 方位 
( 键 角 )、 非 晶 硅 结 
构 基本 上 保留 了 唱 

体 硅 的 短程 序 . 因 
此 ， 非 晶 态 材料 的 二 > 
基本 特点 是 失去 了 
长 程序 、 保 留 短程 
序 ， 应 该 强调 指出 
短程 序 并 不 能 完 
地 、 唯 一 地 确定 非 
晶 态 材料 的 结构 ， 
要 确定 非 晶 态 材料 
的 结构 还 需要 知道 ee 
原子 连结 中 的 拓扑 
规律 ， 例 如 上 面 提 
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到 的 各 种 原子 环 的 概率 分 布 . 

用 X 射 线 、 电 子 和 中 子 衍射 的 方法 测定 非 晶 态 材料 的 径 向 分 
布 函 数 ( 简 写 为 RDF) 是 研究 非 晶 态 材料 结构 的 基本 实验 方法 . 
所 谓 径 向 分 布 函数 是 :以 原子 为 球 心 , 半径 在 > 到 -ar 球 沉 内 
的 平均 原子 数 ， 用 

J(7)=4x72p(7r)ar 

表示 ,p(7) 代表 距 原子 半径 为 的 球面 上 的 原子 密度 ,在 非 晶 态 
材料 中 它 是 一 个 平均 值 , 则 7J(r) 即 为 径 向 分 布 函数 。 图 1-39 中 
给 出 了 用 电子 衍射 法 求 得 的 非 晶 硅 和 晶体 硅 答 向 分 布 函 数 的 实验 
结果 ， 可 以 看 出 无 论 是 韭 晶 态 和 蝇 态 Si, 在 7 二 2.35A 处 有 第 一 个 
蜂 , 峰 下 的 积分 面积 为 4， 表 明 它们 都 有 四 个 最 近邻 ， 在 7 二 3.86 
A 处 有 第 二 个 峰 , 晶体 硅 峰 下 的 积分 面积 为 12, 表 明 它 们 有 十 二 个 
次 近邻 , 非 晶 硅 第 二 峰 下 的 面积 约 为 11.6, 与 晶体 硅 基 本 一 至, 但 是 
非 晶 态 和 晶 态 硅 第 二 个 峰 的 形状 ， 峰 高 和 峰 宽 已 经 有 了 差别 ， 这 
被 认为 是 非 晶 硅 中 键 角 的 无 规 分 布 造成 的 ， 非 晶 硅 的 径 向 分 布 函 
数 不 存 在 第 三 个 峰 ， 表 明 在 这 样 一 个 距离 的 尺度 非 晶 硅 的 结构 与 
金刚 石 结 构 有 了 明显 的 差别 ， 径 向 分 布 函数 是 对 所 有 原子 统计 平 
均 的 结果 ,并 不 能 给 出 非 蝇 态 原子 分 布 的 全 貌 ,在 统计 平均 过 程 中 
失去 了 不 少 结构 信息 ,因此 是 有 局 限 的 .但 是 由 于 非 晶 态 结构 的 复 
杂 性 ， 目 前 尚且 没有 什么 更 好 的 实验 方法 。 目 前 提出 了 一 些 非 晶 
态 硅 结构 的 具体 模型 ， 这 些 模型 都 必须 经 得 起 径 向 分 布 函数 实验 
结 旭 的 检验 ， 


$ 1-10 准 唱 态 


人 们 经 常 利用 X 射 线 衍射 、 中 子 衍 射 和 电子 衍射 来 研究 曲 f 
的 结构 .由 于 晶体 中 原子 是 周期 性 排列 的 ， 决 定 了 晶体 可 以 做 为 
波 的 衡 射 光栅 ， 当 XX 射线 、 中 子 束 流 或 电子 东 流 相应 的 波长 与 蝇 
. 格 常 数 可 以 相 比 ,或 小 于 品格 常数 时 , 波 与 晶体 中 原子 相互 作用 的 
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结 导 就 产生 衍射 ,衍射 图 样 是 一 组 组 清晰 的 斑点 ,还 点 的 图 样 显示 

出 晶体 的 对 称 性 ， 例 如 ， 如 果 晶 体 具 有 平行 于 射线 束 的 四 重 对 称 
轴 , 则 衍射 图 样 也 将 显示 四 重 对 称 性 ， 对 于 非 晶 态 材料 ,由 于 原子 
排列 是 长 程 无 序 的 ,衍射 图 样 旦 现 为 弥散 的 环 , 没 有 表征 唱 态 的 斑 
虑 、 a 有 了 时 也 利用 衍射 图 样 中 是 否 有 清晰 的 斑点 来 判断 材料 
是 器 态 还 是 非 晶 态 Rn, 

1984 年 Shechtman 等 人 报导 了 在 用 快速 冷 却 方 法 制备 的 
AlMn 合金 中 的 电子 衍射 图 中 ,发 现 了 县 有 五 重 对 称 的 王 点 分 布 ， 
斑点 的 明锐 程度 不 亚 于 品 体 和 情况， 如 图 1-40。 但 是 在 § 1-6 六 中 
已 经 证 明了 在 晶体 中 是 不 可 能 存在 有 五 重 对 称 轴 ， 这 一 矛盾 使 人 
们 想到 国体 材料 除了 最 态 和 非 蚁 态 以 外 ， 还 有 一 种 介 于 弗 态 和 非 
昌 态 之 问 的 新 的 状态 ， 称 之 为 准 晶 态 ， 

准 蝇 态 的 概念 是 有 1974 年 Penrose 提出 的 数学 游戏 的 启发 
而 引入 的 。 我 们 知道 ， 正 五 边 形 是 不 能 重复 排列 充满 一 个 平面 而 
不 留 空 阶 的 .但 是 Penrose 发 现 用 图 1-41 所 示 的 两 种 四 边 形 ,可 
ee 在 图 1-42 中 给 出 了 一 个 拼接 的 例子 ， 可 

久 昭 现 其 中 五 次 对 称 的 图 形 比比 演 是 ， 但 是 它们 的 分 布 不 具有 周 
《利用 图 1-41 中 的 两 种 四 边 形 ， 可 以 拼接 出 无 数 种 具有 五 
次 对 称 的 几何 图 案 ). 任 细 分 析 图 1-41 中 的 两 个 四 边 形 ,(2) 图 四 
个 角 为 36 ,72 ,36 ,216”( 称 为 “第 ”);(a) 图 四 个 角 为 72"、72 ”、 
144 .72”( 称 为 “风筝 ”>)。 在 图 1-43 中 把 两 个 四 边 形 拼 接 在 一 起 ， 
发 现 两 个 四 边 形 的 边 长 有 二 种 取 值 ,图 中 分 别 用 1 和 7r 标 出 ,两 种 边 


长 之 比 r= 二 汪 5=1.61803398.…， 恰 好 是 著名 的 黄金 分 割 无 


理 数 .这 两 种 四 边 形 拼 接 的 平面 图 形 ， 虽 然 不 上 共有 周期 性 ， 但 也 
呈现 出 某 种 长 程序 ,表现 为 图 中 所 有 线段 之 间 的 夹 角 都 是 2r/5 及 
其 整 倍数 ; 没 平 面 五 个 对 称 轴 的 方向 , (如 图 1-42 中 标 出 的 了 1、 
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图 1-40 AIMn 合 爹 二 
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(b) 
图 1-41 “ 箭 ? 和 “风筝 ”四边形 * 
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图 1-43 “党 "和 “风筝 ”四边形 中 的 两 种 特征 长 座 


(WN 


JI JIV、V) 线段 的 长 度 只 有 两 种 1 和 rt。1981 年 Marckay 把 Pen- 
Tose 的 想法 推广 应 用 到 三 维 . 

基于 Penrose 拼接 图 案 ,Steinhardt 和 Levine 引入 难 唱 志 的 
概念 准 晶 态 结构 的 特点 是 ， 有 具有 长 程 的 取向 序 而 设 有 长 程 的 平 
移 对 称 序 ( 周 期 性 )， 取 向 序 具 有 晶体 周期 性 所 不 能 容许 的 点 群 对 
称 性 ; 沿 取向 序 对 称 轴 的 方向 具有 准 周 期 性 ,由 两 个 或 两 个 以 上 不 
可 公 度 的 特征 长 度 ( 所 谓 不 可 公 度 是 线段 的 比值 为 无 理 数 .以 少 说 
二 者 不 存在 公 倍 数 ) 按 着 特定 的 序列 方式 排列 ， 图 1-42 中 的 拼接 
图 案 , 显 然 满 足 这 些 要 求 , 它 具 有 五 次 对 称 的 取向 序 ， 而 没有 平移 
对 称 性 ; 沿 平面 内 对 称 轴 的 方向 ， 有 两 个 不 可 公 度 的 特征 线段 1 和 
r, 这 两 个 线段 非 周期 地 但 是 以 某 种 确定 的 规律 排列 。 Steinhardt 
等 人 认为 由 Shechtman 等 人 急 冷 方法 制备 的 AIMn 合金 是 具有 正 
二 十 面体 取向 序 的 准 晶 态 , 由 此 计算 出 来 的 衍射 图 样 ,无 论 是 衍射 
斑点 的 位 置 还 是 强度 都 与 实验 结果 符合 得 很 好 . 
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第 二 章 ”固体 的 结合 


本 郑 将 阐明 原子 是 依靠 怎样 的 相互 作用 结合 成 为 固体 的 ， 一 
般 固体 的 结合 可 以 概括 为 离子 性 结合 、 共 价 结 合 , 金 属性 结合 和 范 
德 瓦尔 结合 四 种 基本 形式 .实际 固体 的 结合 是 以 这 四 种 基本 形式 
为 基础 ,可 以 具有 复杂 的 性 质 ， 不 仅 一 个 固体 材料 可 以 兼 有 几 种 
结合 形式 ,而 且 , 由 于 不 同 结合 形式 之 间 存 在 着 一 定 的 联系 , 实际 
国体 的 结合 可 以 具有 两 种 结合 之 间 的 过 渡 性 质 ， 固 体 结 合 的 基本 
形式 与 国体 材料 的 结构 和 物理 、 化 学 性 质 都 有 密切 的 联系 , 因此 固 
体 的 结合 是 研究 固体 材料 性 质 的 重要 基础 . 


$ 2-1 离子 性 结合 


靠 这 种 形式 结合 的 品 体 称 为 离子 虑 体 或 极 性 蝇 体 ， 最 典型 的 
离子 晶体 就 是 碱 金属 元 素 Li, Na、K Rb、Cs 秽 族 元 素 FE、Ci、Br、 
工 之 间 形 成 的 化 合 物 . 

这 种 结合 的 基本 特点 是 以 离子 而 不 是 以 原子 为 结合 的 单位 ， 
例如 ,NaCl 晶体 是 以 Nat 和 CE 为 单元 结合 成 的 晶体 。 他 们 的 
结合 就 是 靠 离子 之 间 的 库仑 吸引 作用 . 虽然 , 具有 相同 电 性 的 离 
子 之 间 存 在 着 排斥 作用 ,但 由 于 在 离子 晶体 的 典型 唱 格 (如 NaCl 
明 格 .CsCl 晶 格 ) 中 , 正 、 负 离子 相间 排列 , 使 每 一 种 离子 以 异 号 的 
离子 为 近邻 ,因此 ,库仑 作用 的 总 的 效果 是 吸引 性 的 ， 

典型 的 离子 晶体 如 NaCl, 正 、 负 离子 的 电子 都 具有 满 壳 层 的 
结构 ， 库 仓 作用 使 离子 察 合 起 来 ， 但 当 两 个 满 党 层 的 离子 相互 接 
近 到 它们 的 电子 云 发 生 显著 重合 时 , 就 会 产生 强烈 的 排斥 作用 . 
这 种 排斥 力 的 产生 可 以 追溯 到 泡 利 原理 。 例如 ， 根据 托马斯 - 费 
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米 统计 方法 ， 电 子 云 的 动能 正比 于 (电子 云 密度 )23, 相 邻 离子 接 
近 时 发 生 电 子 云 重 到 使 电子 云 窗 度 增 加 ,从 而 使 动能 增加 ,表现 为 
强烈 的 排斥 作用 ， 实 际 的 离子 晶体 便 是 在 邻近 离子 间 的 排斥 作用 
增强 到 和 库仑 吸引 作用 相抵 时 而 达到 平衡 . 

离子 性 结合 要 求 正 .负离子 相间 排列 , 因此 , 在 唱 格 结构 上 有 
明显 的 反 有 映 . NaCl 和 CsCl 人 的 离子 
晶体 结构 . 

离子 品 体 结合 的 性 质 比 较 简 单 ， 在 近代 微观 理论 发 展 初期 ， 计 
算 离子 晶体 的 结合 能 获得 很 好 的 结果 ， 对 于 验证 理论 起 了 重要 作 
用 ,所 用 的 方法 和 概念 在 处 理 许多 问题 中 还 常 遇 到 ， 下 面 做 一 些 商 
单 介绍 . 

为 了 具体 起 见 ,我 们 以 NaCl 晶体 为 例 。 由 于 Na+、 CI 都 臣 
满 沈 层 的 结构 ,具有 球 对 称 ,考虑 库仑 作用 了 时, 可 以 看 做 点 电 有 用. 
先 芳 虑 一 个 正 离子 的 平均 库仑 能 . 如 果 令 ”表示 相 邻 离子 的 跑 
离 ， 这 个 能 量 可 以 表示 为 

: pe i 0 (2-1) 


re dxeo( nir? 一 72292 十 久 37) 
因为 ,如 果 以 所 考虑 的 正 离子 为 原点 ，(n37? 十 n37? 十 %972)!2 可 以 
表示 其 它 各 离子 所 占 格 点 的 距离 。 同 时 ,很 容易 验证 , 凡 负 离子 格 
Ao: 

ni 二 nz 十 ns 二 奇数 ，; 

” 正 离子 格 点 : : 
ni 二 nz 二 7 一 个 数 . 
这 样 , 式 (2- 了 中 (一 1)"+"t" 正好 照顾 到 正 负离子 电荷 的 差别 . 
由 于 离子 间 的 库仑 作用 为 两 个 离子 所 共有 , 因此 式 子 计 面 有 因子 
1/2， 计算 负离子 库仑 能 的 方法 是 完全 相似 的 ,只 需 误 把 正 离子 的 
结果 (2-1) 式 中 的 电荷 g 改变 符号 就 可 以 得 到 ， 由 于 改变 4 的 符 
号 不 影响 上 式 , 得 到 -对 离子 的 能 量 ; 或 一 个 原 胞 的 能 量 恰 为 上 述 
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-re 一 


A 
立 
+12 +h; ) 
-2 二 一 < 一 人 
驳 2 傍 
gq 人 (2-2) 
4xeor Ln (nit nitns)i .Axeor 


其 中 和 式 为 一 无 量 纲 的 纯 数 值 ,完全 决定 于 晶体 结构 ; 它 是 一 个 负 
值 ,因此 写 为 一 a,a 称 为 马 德 隆 常 数 ， 如 果 具 体 把 加 式 写 出 来 ,就 
会 发 现 , 它 既 有 正 项 ,又 有 负 项 ,如 果 逐 项 家 加 ,并 不 能 得 到 收 化 的 
结果 .为 此 , 马 德 隆 特别 发 展 了 有 效 的 数学 方法 来 计算 a 的 值 ， 
下 面 给 出 几 种 常见 的 离子 晶 格 的 马 德 队 常 数 ， 
NaCl CSC1 Zns 
1.748 1.763 1.638 
如 前 面 所 讲 , 当 邻近 离子 的 电子 去 有 显著 重 又 时 ,就 出 现 尘 峻 
上 升 的 排斥 作用 , 称 为 重合 排斥 能 ,往往 唯 象 地 用 下 列 形 式 的 涩 能 
函数 来 概括 ， : 


二 
be "或 (2-3) 


上 面 两 种 形式 都 是 实际 中 常 采用 的 ,一 般 认 为 前 一 种 形 式 能 更 为 
精确 地 描述 排斥 力 随 7 减 小 而 陡 峻 上 升 的 特点 ; 但 后 一 形式 在 较 
粗略 的 分 析 中 ,有 更 为 简单 的 优点 ， 在 下 面 将 采用 后 一 种 形式 . 
在 NaCl 晶 格 中 , 可 以 近似 地 只 考虑 近邻 间 的 排斥 作用 . 由 于 
正 负 离子 情况 完全 相似 ,每 个 离子 有 6 个 相距 7 的 离子 ,所 以 每 个 
原 胞 ( 即 每 对 离子 ) 的 平均 排斥 能 为 
6 (2-4) 
设 晶 体 包含 Y 个 原 胞 ,综合 考虑 到 库仑 吸引 能 和 重 登 排斥 
能 ,系统 的 内 能 可 以 写成 
v=N[ | ， 3) 


其 中 为 简便 起 罗 , 引 和 了- 
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A=ag’:/4xeo, B=6b 《2-6) 
此 外 ,由 于 NaCl 每 个 原 胞 体积 为 2r?, 坝 | 
V=2Nr3 | (2-7) 
原子 能 结合 为 晶体 的 根本 原因 ,在 于 原子 结合 起 来 后 整个 系 
统 具 有 更 低 的 能 量 ， 设 想 把 分 散 的 原子 (离子 或 分 子 ) 结 合成 为 晶 
体 ,在 这 个 过 程 中 ,将 有 一 定 的 能 量 释放 出 来 , 称 为 结合 能 . 如 
果 以 分 散 的 原子 作为 计量 内 能 的 标准 , 则 一 WW 就 是 结合 成 晶体 后 
系统 的 内 能 ,显然 ,内 能 与 晶体 的 体积 有 关 。 譬如 , 我 们 设想 把 原 
子 按 一 定 的 晶 格 结构 排列 起 来 ,开始 原子 相距 很 远 ,然后 , 逐渐 缩 
短 距 离 , 亦 即 逐 渐 减 小 体积 ,系统 的 内 能 逐渐 下 降 , 体积 紧缩 到 一 
定 程度 后 ,排斥 的 作用 转变 为 主要 的 ,这 时 内 能 将 转 为 上 升 , 所 以 
一 般 晶 体内 能 作为 体积 的 函数 应 具有 图 2-1 的 形式 ， 


Ul 


图 2-1 内 能 函数 
实际 来 实现 这 种 体积 变化 当然 要 依靠 外 施 的 压力 (或 张力 )。 
根据 功能 原理 (我们 不 考虑 热学 效应 , 严格 讲 , 相当 于 0K 的 情 
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彩 ), 外 界 作 功 p( 一 dy ) 等 于 内 能 的 增加 dU， 则 
aU 


p= (2-8) 
在 一 般 情 况 下 ,晶体 受到 的 仅 是 大 气压 力 pe， 由 上 述 关 系 有 ， 
— = po (2-9) 


这 个 关系 确定 了 平衡 晶体 的 体积 。 由 于 数量 级 为 大 气压 的 压力 对 
一 般 国体 体积 的 影响 很 小 ,因此 , pe 可 以 近似 看 作 0， 这 种 平衡 唱 
格 的 情况 ,显然 对 应 于 图 2-1 中 的 4 点 , 亦 即 系统 内 能 的 极 小 ， 因 
此 ,如 果 尽 乱 内 能 函数 民 (7) 就 可 以 通过 概 值 的 条 件 确定 平 稀 唱 、 


体 的 


结 奉 能 的 定义 及 图 2-1 容易 看 出 结合 合 能 [7 =—U(Vo). | 


ee 元 全 由 内 能 函数 所 决定 , 体 变 模 量 显然 可 以 一 般 


K=—°? (2-10》 


其 中 dp 为 应 力 ,一 dF/V 为 相对 体积 变化 ， 代 入 式 (2-9) ,对 于 平 
. 衡 唱 体 就 得 到 


a 
根据 离子 虎 体 的 内 能 表达 式 (2-5) 及 平衡 条 件 (2-9) ,可 得 - 


站 一 性 生 一 0 或 号- 二 7 (2-12) 
其 中 re 表示 平衡 时 的 近邻 距离 

根据 平衡 条 件 可 以 对 体 变 模 量 进行 化 简 如 下 。 首先 将 (2-5》 
和 (2-7) 式 代入 (2-11) 式 得 
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T 
1 di?/ A4A.8B 由 
"Ta7o 7 0 
前 一 项 由 于 平衡 条 件 (2-12) 而 等 于 0 , 后 一 项 求 微 商 后 利用 平衡 
条 件 化 简 ,得 


1 -经 n(nt+1)B 
18r7o r; 信人 十 
(nO—1)ag’ 


~ Axeox 1876 (2 1 


根据 实验 测定 了 昂 格 常数 和 体 变 模 景 ,就 可 以 由 上 式 确 定 排 人 
中 的 参数 %。 另外 ， de 12), 由 (2-5) 可 以 把 结合 起 
写成 


= 一 U(r0) = .1)- er (1—) 


4Axeo7o Nn 4 xeoro Nn, 

因此 ,根据 已 确定 的 可 以 计算 结合 能 . 下 面 给 出 儿 种 典型 说) 
NaCl 型 晶体 的 体 变 模 量 和 re 的 实验 值 (外 插 到 静止 平衡 的 贞 
格 ) ,以 及 按 上 述 方 法 计算 所 得 的 n 和 结合 能 的 数值 . 

以 上 所 决定 的 1% 的 数值 很 大 (和 相 比 )， 表 明 排斥 力 随 距离 
变化 很 陡 峻 的 特点 ， 从 下 的 公式 可 以 看 到 体 变 模 量 中 ， 主 要 贡献 
来 自 排斥 力 ， 和 而 且 ” 愈 大 则 及 愈 大 ， 换 甸 话 说 ， 弹 性 的 强 弱 主要 
决定 于 排斥 力 变 化 的 陡 峻 程度 , 从 结合 能 的 公式 可 以 看 到 ， 这 里 
主要 贡献 来 自 库仑 能 ， 排 斥 能 只 占 库仑 能 的 1/n。 表 2-1 给 出 的 
结合 能 的 理论 值 与 实验 值 相 符 很 好 ;同时 给 出 了 库仑 能 ,可 以 看 出 
把 离子 晶体 看 成 由 正 负离子 为 单元 ,主要 靠 它 们 的 库 色 作 用 而 结 
合 的 概念 也 是 切合 实际 的 . 
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表 2-1 典型 离子 晶体 的 结合 能 、 晶 格 常数 和 体 变 模 量 ” 


ES | 下 《10 帕斯卡 ) | wu 论 | we | 
NaCl | 2.82 2.40 1.27 | 一 1.25 | 一 1.43 | 7.77 
NaBr | 2.99 | +- 1.99 | 一 1:21- | —i.t8| ~1.35| 8.09 
KCI 3.15 1.75 i 一 1.18 :| 一 1.13 | 一 1.238 | 8.69 
KBr 3.30 | 1.48 | 一 1.10 一 1.08 | 一 1.22 | 8.85 
RbCcl | 3,29 1.56 1 02 5.13 
RbBr | 8.43 1.30 ,1.06 .|—1.05 | 一 118 | 9.00 


ww 
[ 注 ] (1) 4 为 每 对 离子 的 能 量 ， 结 结合 能 为 二 一 1% 入 为 每 摩尔 的 离子 数 ， 
(2) 数据 来 源 : Neil W. Ashcroft and N. David Mermin, Solid State 
Physics, Holt, Rhinehart and Winston Ine., New York(1976) 408., 


$ 2-2 共 价 结合 


共 价 结合 全 的 唱 体 称 为 共 价 晶体 或 同 极 唱 体 ， 

共 价 结合 是 靠 两 个 原子 各 贡献 一 个 电子 ， 形成 所 谓 的 共 价 
键 , 气 分子 是 靠 共 价 键 结合 的 典型 例子 。 实际 上 ， 共 价 键 的 现代 
理论 正 是 由 氨 分 子 的 量子 理论 开始 的 。 我 们 知道 ， 根据 量 子 理 
论 ， 两 个 毛 原 子 备 有 一 个 电子 在 1s 轨道 上 ， 两 个 原子 结合 在 一 
起 时 ， 可 以 形成 所 谓 成 键 态 和 反 键 态 ， 设 想 有 原子 4 和 原子 B， 
它们 表示 互 为 近邻 的 一 对 原 了 了 。 当 它们 是 自由 原子 时 ， 各 有 一 个 
价 电子 ， 归 一 化 的 波 函 数 分 别 用 wy .ws 表示 , 即 


7 
Ha 一 (一 2 


vy? tV, jps=evg， (2-15) 
和 . 
大 

Ce Ps )pa=eaps (2-16) 


共 中 玉 4。、Vs 为 作用 在 电子 的 库仑 势 ， 当 两 个 原子 相互 洁 近 ， 波 
函数 交 释 ， 形 成 共 价 键 ， 这 时 每 个 电子 均 为 4 原子 和 B 原子 共有 ， 
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哈密 顿 量 为 
> Lm 2 共 - 
H=— 2m Vi 一 2 IN 


Vi+VtV t+ Vait+V s+ Vl 


(2-17) 
其 中 下 脚 标 1,2 分 别 表 示 两 个 电子 ;由 (2-17) 式 表示 的 哈密 顿 景 ， 
其 波动 方程 Hy 二 By 的 求解 是 比较 困难 的 。 我 们 可 以 用 所 谓 分 
子 轨 道 靶 简化 波动 方程 ， 忽略 电子 与 电子 之 间 的 相互 作用 12， 
(2-17) 式 可 以 分 解 为 两 部 份 ,每 部 分 只 与 一 个 电子 的 坐标 有 关 , 波 
函数 (riyr2) 二 (rz(r) 而 有 


2 
Hy (— BV tt Vo) be i=1,2 (2-18) 


这 是 单 电子 波动 方程 , 它 的 解 称 为 分 子 轨道 ， 分子 轨 道 的 波 昭 数 
可 以 选 原 子 波 函数 的 线性 组 合 . 若 设想 原 子 4 和 原子 B 是 同一 种 
原子 ， 由 (2-15) 和 (2-16) 决 定 的 原子 能 级 es 一 es 一 20 由 于 两 个 
原子 是 完全 等 价 的 ， 可 以 想见 分 子 轨 道 波 函 数 应 有 如 下 形式 ， 
+ 一 C+C2P4 士 Pa) | (2-19) 
p-=0C-(Pp4— ps) (2-20) 
C+、C- 为 归 一 化 系数 ， 通 常 称 y: 为 成 键 态 ,%_ 为 反 键 态 。 如 图 
2-2 中 所 示 ， 对 于 成 健 态 电子 云 密集 在 一 个 原子 核 之 间 ， 而 对 于 
反 键 态 两 原子 核 之 间 的 电子 云 密度 减 小 . 
进一步 可 以 写 出 两 种 分 子 轨道 之 间 能 量 的 差别 ， 


{y+Hyrar 


e+ 一 Te ~202(H,,+ Ho,) (2-21) 

fp* Hdr es _ 

2 一 Tp*yp_ar =2C2(Hoa H,;) | (2 22) 
其 中 

Has= viHouar = fvsHosdree (2-23) 
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于 2-3 ”成 键 态 和 反 键 态 
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Ho fpsdr= ps9adr<0 (2-24) 


正 是 由 于 五 ,过 0( 因 为 它 表示 的 是 负电 子 云 与 正 原子 核 之 间 的 岩 
仑 相互 作用 ) ,使 得 成 键 态 能 量 相对 于 原子 能 级 eo 降低 了 .其 物 
理 原 因 是 由 于 成 键 态 中 电子 云 密 集 在 两 个 原子 核 之 间 同 时 受 两 个 
原子 核 的 库仑 吸引 作用 的 结果 。 与 此 同时 , 反 键 态 的 能 量 升 高 了 ， 
如 图 2-3 所 示 . 

由 于 成 键 态 上 可 以 填充 正 、 反 自 旋 的 两 个 电子 ,所 以 若 原 子 .4! 
和 原子 B 的 ,p94 和 ws 态 上 各 只 有 一 个 电子 时 , 两 个 电子 可 以 同时 
填充 在 成 键 态 上 ， 自 旋 取 相反 方向 ， 使 体系 能 量 下 降 ， 这 就 意味 
善 有 相互 吸引 的 作用 ， 这 样 一 对 为 两 个 原子 所 共有 的 自 旋 相 反 配 
对 的 电子 结构 称 为 共 价 键 . 

共 价 结合 布 两 个 基本 特征 饱和 性 和 方向 性 , 

“ 亿 和 性 ”是 指 一 个 原子 只 能 形成 一 定数 目的 共 价 键 ， 因 此 ， 
依 告发 谷 键 只 能 和 一 定数 目的 其 它 原子 相 结合 ， 共 价 键 只 能 由 示 
配对 的 电子 形成 ， 可 以 四 气 原子 和 气 原 子 的 对 比 来 说 明 ， 所 二 于 
在 1s 轨道 上 只 有 一 个 电子 , 自 旋 可 以 取 任 意 方 向 , 这 样 的 电子 称 
为 未 配对 的 电子 ,而 在 氮 原 子 中 ,1 轴 道 上 有 有 两 个 电子 ,根据 泡 利 
原理 ， 它 们 必须 具有 相反 的 自 旋 ， 这 样 自 旋 已 经 “配对 ”的 电子 便 
不 能 形成 共 价 键 ， 根 据 这 个 原则 , 价 电 子 这 层 如 果 不 到 半 满 ,所 有 
的 电子 都 可 以 是 不 配对 的 ,因此 ,能 形成 共 价 键 的 数 日 与 价 电子 数 
相等 ; 当 价 电 子 索 层 超过 半 满 时 ,由 于 泡 利 原理 , 部 分 电子 必须 下 
旋 相 反 配 对 ,所 以 能 形成 的 共 价 键 数 日 少 于 价 电子 的 数目 。 下 面 
我 们 将 看 到 ,IV 族 至 VII 族 的 元 素 依靠 共 价 键 结合 , 共 价 键 的 数 
目 符合 所 谓 8- 定 则 , N 指 价 电 子 数 日。 这 是 由 于 它们 的 价 电 子 
者 层 是 由 一 个 ns 轨道 和 3 个 np 轨道 组 成 ,考虑 到 两 种 自 旋 ， 共 
包含 8 个 量子 态 , 价 电子 党 层 为 半 满 或 超过 半 消 时 ， 未 配对 的 电 
子 数 实际 上 决定 于 未 填充 的 量子 态 , 因 此 等 于 8- 和， 
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“方向 性 "是 指 原子 只 在 特定 的 方向 上 形成 共 价 键 ， 根 据 共 价 
键 的 量子 理论 , 共 价 键 的 强 弱 决定 于 形成 共 价 键 的 两 个 电子 轨道 
相互 交合 的 程度 (由 式 (2-24) 可 知 , 右 。。 是 重合 积分 , 上 只 是 在 94， 
9s 均 不 为 零 的 区 域 ,对 积分 才 有 贡献 ,因此 , 一 个 原子 是 在 价 电子 
波 函 数 最 大 的 方向 上 形成 共 价 键 ， 例如 ， 卫 态 的 价 电子 云 具有 号 
铃 的 形状 ， 因 此 ， 便 是 在 对 称 轴 的 方向 上 形成 共 价 键 ， 

由 于 共 价 键 的 方向 性 ,原子 在 形成 共 价 键 时 , 可 以 发 生 “ 思 道 
床 化 "， 下 面 用 一 个 重要 的 特例 来 说 明 “ 轨 道 淋 化 ”的 涵义 . 

矶 原子 有 6 个 电子 ， 在 基态 4 个 电子 填充 了 1s 和 2s 轨 道 
(每 个 饥 道 有 正 反 自 旋 的 一 对 电子 ) , 剩 下 两 个 电子 在 22 党 层 . 
0 两 个 22 ee 但 是 在 金 则 石 中 , 每 
碍 尖子 与 4 个 这 邻 上 厂子 以 共 价 键 结合 。 这 种 情况 实际 表明 ， | 
2 的 蕉 ee， 忆 以 上述 恋 原 子 的 ee 史 ， 而 是 由 下 列 23 
0 汉 鸭 数组 成 的 新 的 电子 状态 组 成 的 : 


了 

PP 1 (ss 区 op 泪 2py 村 so, ) 
1 

多 a 92p —P2p,— P2p,) 
1 5 

p,, = Dp (2s Pap, op, P22,) 
1 

;= 4 2ps — 2p, + Pzn,) 


图 2-4 矶 原子 的 杂 化 饥 道 


(2-25) 
如 图 2-4 所 示 ， 这些 “ 杂 化 轨道 ”的 特点 是 它们 的 电子 云 分 别 集中 
在 四 面体 的 4 个 顶 角 方向 ， 原 来 在 2s 和 2p 轨道 上 的 4 个 电子 ， 
分 别处 于 W491n.s 11 由 杂 化 轨道 上 ,都 成 为 未 配对 电子 ， 可 以 
在 四 面体 顶 角 方向 形成 4 个 共 价 键 , 这 正 是 金刚 石 中 矶 原子 共 价 
结合 的 情形 。 当 然 , 电子 处 在 杂 化 轨道 [(2-25) 式 ] 上 ,能 量 比 碳 原 
子 基态 提高 了 , 换 一 名 话说 杂 化 轨道 需要 一 定 的 能 量 。， 但 是 经 过 
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杂 化 以 后 , 成 键 的 数目 增多 了 ,而 且 由 于 电子 云 更 加 密集 在 四 面体 
” 顶 角 方向 上 ,使 得 成 键 能 力 更 强 了 ,形成 共 价 键 时 能 量 的 下 降 足 以 
补偿 轨道 杂 化 的 能 量 . 

如 果 4 原子 和 B 原子 为 不 同 种 原子 ， 这 时 公式 (2-5) 和 (2-6) 
中 的 ,与 Vs 不同 ， 24 关 es，( 设 2 大 于 es， 即 B 原 子 为 阳 离 
子 ) 仍 采用 分 子 轨道 法 ， 约 化 为 单 电子 方程 (2-18)， 选取 分 子 加 
道 波 函 数 为 原子 轨道 的 线性 组 合 . 

$=cLps + AP] 
4 表示 不 同 原子 波 函 数组 合成 分 子 轨道 波 函数 时 的 权重 因子 ， 在 
4、.B 为 不 同 诛 子 时 , 14| 六 1。 代 入 方程 (2-18) 
Hy=[ 一 志 


2m 


V+Vat Va lft aps)] 


=exc[lps+Agps] 


两 边 分 别 乘 以 9* 和 93 后 积分 ,有 
[Hs— ej+ AH,s= 0 . (2-26) 
H,s+ AL[H,,—el=0 (2-27) 


我 们 利用 了 fxpsdr = [pspsdr 0， 与 (2-23) 和 (2-24) 相 类 位 
| 


Has= [pIHY adr, 
Hu= viHoudr~es 
Ha= foiHodr = (pil9adr <0. 


若 引 入 1 (2-28) 


万 ,一 一 了。 (2-29) 


se 人 1 9 


获 方 程 (2-267) 和 (2-27) 可 以 改写 ; 


人 (2-30) 
CA 十 Bp 
由 
A EN 
一 0 
一 天 ，， tse 
可 得 ， 
+ 一 24 一 2 _ 1/ 下 人 7 (2-32) 
e- = ey Viry (2-33) 
I 
Et Vs (2-34) 
2 
Varyi.. yy 
2 0 (2235) 


其 中 e+、4+ 对 应 成 键 态 se- .4- 对 应 反 键 态 .其 能 级 变化 如 图 2-5 
所 示 ， 可 以 看 出 当 4、B 为 异类 原子 时 ,所 形成 的 共 价 键 在 两 个 原 
子 之 间 是 不 均衡 的 。 


图 2-5 两 个 不 同 种 原子 的 威 键 态 各 反 键 坊 
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当 4 原子 和 B 原子 为 异类 原子 时 ， 所 形成 的 共 价 键 包含 有 离 
子 键 的 成 份 ,或 者 说 这 种 情况 下 的 结合 是 采取 共 价 结合 与 离子 结 
合 之 间 的 过 渡 形 式 ， 以 III-V 族 化 合 物 GaAs 为 例 ,它们 的 离子 
实 分 别 为 带 十 39 和 -+59 的 离子 Gas+ 和 Ass+ ,每 一 对 Ga 和 As 有 
8 个 价 电子 。 车 为 完全 的 共 价 结合 , 共 价 键 上 的 每 对 电子 均 分 在 
两 个 近邻 原子 上 , 这 意味 着 Ga 原子 有 一 个 负电 荷 ,As 原 子 有 一 个 
正 电 荷 ，Ga-'As-:， 车 为 完全 的 离子 结合 ,这 意味 着 Ga 原子 的 3 
个 价 电子 转移 到 As 原子 :Gs; As 而 实际 情况 是 介 于 二 者 之 
间 , 通 常 引入 有 效 离子 电荷 %*,( 以 电子 电荷 为 单位 )Ga 原子 的 9* 
肯定 介 于 一 1 和 十 3 之 间 。 可 以 用 成 键 态 波 函 数 讨论 有 效 离子 电 
答 , 波 函数 几 = 二 clpa + 4gps) 意 味 着 在 4 原子 和 B 原子 上 电子 的 几 
率 忆 和 了 s 分别 为 


P,= 1+A? (2-36 ) 
A2 
Ps i (2=37 
因此 ,对 于 TII 族 原子 ( 即 B 原 子 ) 的 有 效 电荷 为 | ,x 
ge Pe 
qsBs 二 3 一 8 Te oP ~ (2-38) 


很 容易 验证 ,假设 完全 共 价 (4=1),q$= 一 1; 完 全 离子 (4=0)， 
gz 二 3。 辣 理 , 对 于 V 族 原子 ( 即 4 原子) 的 有 效 离 子 电 荷 为 


0(5 一 5 十) (2-39) 


原则 上 ,如果 能 求 出 4 的 值 就 可 以 得 到 有 效 离子 电荷 的 数值 . 也 可 
以 用 实验 来 测定 , 表 2-2 中 列 出 了 一 些 实验 的 结果 . 

通常 引入 电离 度 (ionicity) 来 描述 共 价 结合 中 离子 姓 的 成 份 . 
有 三 种 不 同 标 度 电离 度 的 方式 ， 卡 尔 森 (Coulson) 定 义 电离 度 记 


二 二 2 
a Pa Ps = 1 z (2-40) 
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家 ?2-2 等 效 离子 电荷 


lq*| 


BN 0.55 GaN 0.47 
SiC 0.41 1 * AIN 0.40 
BP 0.10 BeO 0.62 
AIP 0.28 | ZnO 0.53 
AlSb 0.19 {Zns .0.41 a 
GaP 0.24 Znse 0.34 
GaAs 0.20 ZnTe 0.27 
GaSb 0.15 Cds 0.40 
InP 0.27 CdSe 0.41 
InAs . 0.22 CdTe 0.34 
”InSb 0.21 CuCl 0.27 


es 
数据 摘自 : J.C.Phillips, Bonds and Bands in Semiconductors, Dp 85. Aca- 
demic press. New York and London(1973). 


其 中 pa、Ps 分 别 表示 电子 在 原子 4 和 原子 B 上 的 几 率 (2-36) 和 
(2-37)。 显然 ,对 于 完全 共 价 结合 (4=1),f;=0; 对 于 完全 离 了 结 
合 (4=0),f; 一 1， 当 结合 性 质 为 部 分 离子 ,部 分 共 价 时 ， 所 介 于 0 
与 1 之 间 ,f 数值 越 大 ,表明 离子 性 越 强 ， 

泡 仿 (Pawling) 根 据 原子 的 负电 性 定义 了 ， 2 种 电离 度 的 
标 度 方式 

| 了 | (2-41) 

其 中 xx 分 别 表示 原子 4 和 原子 B 的 负电 性 ， 它 的 根据 是 电 
离 度 的 大 小 依赖 于 x 与 xs 之 差 ; 当 x 与 zx 之 差 很 大 时 ， f; 应 
趋向 于 1; 而 且 4 一 B 键 与 一 4 键 应 有 相同 的 电离 度 [因而 应 为 
《xz4 一 25) 的 偶 次 需 函 数 ] 

非 利 犹 (Phillips) 把 成 键 态 与 反 成 键 态 之 间 的 能 量 间 阶 5。 
看 成 是 共 价 结合 成 份 的 贡献 ,与 离子 结合 成 份 的 实 献 C 的 总 合 ， 
它们 之 间 的 关系 为 ， RAR 
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Ei=E?+ C0? (2-42) 
五 ,与 C 可 以 从 光学 系数 的 实验 结果 中 分 析 得 到 。 非 利 薄 定 义 电 
离 度 为 


来 2-3 
晶 体 | E, (eV) C (eV) Ee (eV) f 
C 13.5 0 .13.5 0 
Si 4.77 0 4.77 0 
洁 Ge 4.31 0 4.31 0 
Sn 3.06 0 3.08 0 
BAs 6.55 0.38 6.56 0.002 
BP 7.44 0.68 7.47 0.006 
BeTe 4.54 2.05 4.98 0.169 
SiC 8.27 3.85 9.12 0.177 
AlSb 3.53 2.07 4.14 0.250 
BN 13.1 7.71 15.2 0.256 
GaSb 3.55 2.10 4.12 0.261 
BeSe 5.65 3.36 6.57 0.261 
AlAs 4.38 2.67 5.14 0.274 
1 BeS 6.31 3.99 7.47 0.286 
. AlP 4.72 3.14 5.67 0.307 
GaAs 4.32 2.90 5.20 0.310 
1 InSb 3.08 2.10 3.73 0.321 
GaP 4.73 3.30 5.75 0.327 
InAs 3.67 2.74 4.58 0.357 
InP 3.93 3.34 5.16 0.421 
AIN 8.17 7.30 11.0 0.449 
GaN 7.64 7.64 10.8 0.500 
MgTe 3.20 3.58 4.80 0.554 
InN 5.93 6.78 8.99 0.578 
BeO 11.5 13.9 18.0 0.602 
ZnTe 3.53 4.48 5.74 0.609 
ZnO 7.33 9.30 11.8 0.616 
ZnS 4.82 6.20 7.85 0.623 
ZnSe 4.29 5.60 7.05 0.630 
HgTe 2.92 4.0 5.0 0.65 
HgSe 3.43 5.0 6.1 0.68 
Cds 3.97 5.90 7.11 0.685 
Cul 3.66 5.50 6.61 0.692 
CdSe 3.61 5.50 6.58 0.699 
CdTe 3.08 4.90 5.79 0.717 
CuBr 4.14 6.90 8.05 , 0.735 
CuCl 4.83 8.30 9.60 0.746 
CuF 8.73 15.8 18.1 0.766 
AgI 3.09 5.70 6.48 0.770 
MgS 3.71 7.10 8.01 0.786 
MgSe 3.31 6.41 7.22 0.790 
HgS 3.76 7.3 8.3 0.79 
pt 


直 

D2 

由 
全 


(CT2 

f;= Error (2-43) 
显然 ， 了 f, 也 是 介 于 0 与 工 之 间 。 (在 我 们 上 述 的 简化 分 析 中 ， 
五 ,一 2 V,, C=2 Vss 但 是 非 利 薄 是 从 实验 结果 的 分 析 中 得 到 五 ， 

和 C 的 数值 .) 
电离 度 有 不 同 的 标 度 方式 这 是 可 以 理解 的 ， 但 是 究 竞 哪 一 种 
方式 更 合理 ， 这 要 看 孵 种 标 度 方式 能 更 好 的 反映 出 固体 的 性 质 随 
离子 性 变化 的 规律 性 ， 固 体 的 很 多 性 质 ,如 晶体 结构 、 结 合 能 .能 


结构 配 位 数 


4 金刚石 内 锌 矿 4 


CoV 


图 2-6 4A”B* ?器 体 的 忆 ; 和 0 值 f=0.785 线 把 四 配 位 和 六 配 位 

: 晶体 分 开 

数据 搞 自 :， J. C. Phillips, Bonds and Bands in Semiconduc~ 
tors p42, Academic press New York andt'Tondon(1973). 
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带 模 型 中 的 参数 ,都 随 电离 度 而 变化 ， 非 利 菁 的 标 度 方式 对 于 四 
面体 配置 的 半导体 材料 是 特别 适合 的 ,例如 ,按照 (2-43) 的 电离 度 
定义 ;对 六 十 多 种 4s-*BY 型 的 化 合 物 的 统计 结果 表明 ,当下 > 
0.785 时 ,晶体 取 6 配 位 (近邻 为 6 个 原子 ) 的 NaCl 结构 ; 当 了 ;< 
0.785 时 ,晶体 取 4 配 位 的 内 锌 矿 结构 或 纤 锌 矿 结构 如 图 2-6 所 
示 . 下 表 2-3 给 出 了 按 菲 利 犹 标 诬 的 电离 度 的 数值 

共 价 结合 的 固体 的 结合 能 的 计算 远 比 离子 蝇 体 复杂 的 , 近年 
来 ,Hobenberg， Kohn 和 Shan( 沈 吕 九 ) 发 展 了 局 域 密 度 泛 函 理 
论 , 在 这 个 理论 基础 上 对 各 类 半导体 金属 材料 的 结合 能 、 晶 格 党 
数 、 体 变 模 量 做 了 计算 与 实验 符合 的 相当 好 ,成 为 近年 来 电子 理论 
中 的 一 项 重要 的 成 就 . 

表 2-4 共 价 晶体 结合 能 的 计算 结果 与 实验 的 比较 
(摘自 ; M.T.Yin and M. Cohen, Phys. Rev., B 24, 6121 (1981).) 


体 变异 量 


品格 常数 结合 能 
(A) (eV/ 原 子 ) 10ifPa 
计算 值 3.602 7.58 4.33 
C 实验 值 3.567 7.37 4.43 
% 误 差 1% 3% —2% 


， 3 2-3 金属 性 结合 


金属 性 结合 的 基本 特点 是 电子 的 “共有 化 ”, 也 就 是 说 ,在 结合 
成 晶体 时 ,原来 属于 各 原子 的 价 电子 不 再 束缚 在 原子 上 ,而 转变 为 
在 整个 晶体 肉 运动 , 它们 的 波 函 数 遍 及 于 整个 晶体 ,金属 的 结合 作 
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用 在 很 大 程度 上 是 由 于 金属 中 价 
电子 的 动能 与 自由 原子 相 比 有 所 
降低 的 原故 ， 在 晶体 内 部 ， 一 方 
而 是 由 共有 化 电子 形成 的 负电 子 
云 ， 另 一 方面 是 浸 在 这 个 负电 子 
云 中 的 带 正 电 的 各 原子 实 ， 这 种 
情况 示意 表示 在 图 2-7 中 .这 时 ， 
负电 子 云 和 正 离子 实 之 间 存 在 
诺 仑 相互 作用 ， 显 然 体积 愈 小 负 
电子 云 愈 密集 ， 库 仑 相互 作用 的 图 2-7 金属 性 结合 示意 图 
库仑 能 愈 低 , 表 现 了 把 原子 聚合 起 来 的 作用 。 

晶体 的 平衡 是 依靠 一 定 的 排斥 作用 与 以 上 库 仓 吸引 作用 相 
抵 。 排斥 作用 有 两 个 来 源 , 当 体积 缩小 ,共有 化 电子 密度 增加 的 同 
时 ,它们 的 动能 将 增加 ,就 如 前 面 已 经 指出 ,根据 托马斯 - 费 米 统计 
方法 ,动能 正比 于 (电子 云 密度 )?3; 另 外 , 当 原子 实 相 互 接 近 到 它 
们 电子 去 发 生 显著 重 登 时 , 也 将 和 在 离子 晶体 中 一 样 ,产生 强烈 的 
排斥 作用 . 

我 们 所 熟悉 的 金属 的 特性 ,如 导电 性 、 导 热 性 ,金属 光泽 ,都 是 
和 共有 化 电子 可 以 在 整个 晶体 内 自由 运动 相 联系 的 . 

金属 性 结合 和 前 两 种 结合 对 比 ,还 有 一 个 重要 为 特点 ,就 是 对 
晶 格 中 原子 排列 的 具体 形式 没有 特殊 的 要 求 ， 金 属 结合 可 以 说 首 
是 一 种 体积 的 效应 ,原子 愈 紧 次 ,库仑 能 就 愈 低 ， 由 于 以 上 的 原 
因 , 很 多 的 金属 愉 素 采取 面 心 立方 或 六 角 密 排 结构 ,它们 都 是 排列 
最 密集 的 晶体 结构 , 配 位 数 (近邻 原子 的 数目 ) 都 是 12 。 体 心 立方 
也 龙 一 种 比较 普通 的 金属 结构 ,也 有 较 高 的 配 位 数 8 

金属 的 一 个 很 重要 的 特点 是 一 般 都 具有 很 大 的 范 性 ， 可 以 经 
受 相当 大 的 范 性 形变 ， 这 是 金属 广泛 用 做 机 械 材料 的 一 个 重要 原 
因 ， 以 后 ,将 会 看 到 范 性 是 和 在 晶体 内 部 形成 原子 排列 上 的 不 规 
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则 性 相 联系 的 ， 正 是 由 于 金属 性 结合 对 原子 排列 没有 特殊 的 要 求 
所 以 便 比 较 容易 造成 排列 的 不 规则 性 ， 

正如 上 一 节 所 提 到 的 ,由 于 局 域 密 度 泛 函 理 论 的 发 展 ,对 金属 
的 结合 性 质 进行 了 广泛 的 研究 ,理论 计算 的 晶 格 常 数 , 结 合 能 和 体 
变 模 量 与 实验 结果 相当 一 致 ,， 表 2-5 中 给 出 了 一 组 结果 .在 对 较 
简单 的 金属 取得 成 功 之 后 ,对 含 3d 和 4 q 电子 的 过 渡 金 属 也 进行 
了 广泛 的 研究 . 


表 2-5 典型 金属 的 结合 能 \ 晶 格 常数 和 体 变 模 量 


材 料 结合 能 (Ry/ 原 子 ) | 蝇 格 常数 (原子 单位 ) | 体 变 模 量 (10" 帕斯卡》 


Be 0.244 0.294 6.02 5.93 1.15 1.35 

Na 0.083 0.081 7.98 7.69 0.085 0.030 
Mg 0.112 0.121 8.46 8.42 0.369 0.405 
Al 0.244 0.282 7.60 7.59 0.880 0.801 
Ar 0.0059 0.0067 10.04 9.5 0.025 0.060 
K 0.069 0.066 9.90 9.57 0.040 0.044 
Ca 0.134 0.164 10.52 10.0 0.152 0.167 
Cu 0.257 0.309 6.81 6.79 1.42 1.58 


”数据 摘自 : J. F. Janak, V. L. Moruzzi and A.R.Williams Physical Rev- 
tew B Vol. 12. 1257 (1975). 


$. 2-4” 范 德 瓦 耳 斯 结合 


在 上 述 几 种 结合 中 ， 原 子 的 价 电子 的 状态 在 结合 成 晶体 时 都 
发 生 了 根本 性 的 变化 ， 在 离子 晶体 中 ,由 原子 首先 转变 成 为 正 、 负 
离子 ;在 共 价 品 体 中 , 价 电 子 形成 共 价 键 的 结构 ;在 金属 中 , 价 电子 
转变 为 具有 化 电子 ， 范 德 瓦 耳 斯 结合 则 往往 产生 于 原来 具有 稳固 
电子 结构 的 原子 或 分 子 之 间 ,如 具有 满 党 层 结构 的 情 性 气体 元 素 ， 
或 价 电子 已 用 于 形成 共 价 键 的 饱和 分 子 ， 它 们 结合 为 晶体 时 基本 
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上 保持 着 原来 的 电子 结构 ， 

范 德 巨 耳 斯 结合 是 一 种 瞬时 的 电 偶 极 秆 的 感应 作用 ， 想 有 
两 个 情 性 气体 原子 ， 0 eh 
电子 云 分 布 是 球 对 称 的 ,但 是 在 某 一 个 瞬时 是 有 偶 极 矩 (对 时 间 的 
平均 为 零 )， 设 原子 1 的 明 时 偶 极 矩 为 p;， 在 > 处 有 电场 正比 于 
Pi/73, 在 这 个 电场 作用 下 原子 2 将 感应 形成 偶 极 矩 2? 为 z 


p2=a8— (2-44) 
其 中 a 是 原子 的 极 化 率 .， 两 个 偶 极 矩 之 间 的 相互 作用 能 为 
PIPE QD (2-45) 
r3 76 


这 时 因 相 互 作用 与 2 的 平方 有 关 , 随 时 间 平 均 并 不 为 零 ， 由 于 这 
种 力 随 距离 增加 下 降 很 快 ,相互 作用 很 弱 . 
靠 范 德 瓦 耳 斯 相互 作用 结合 的 两 个 原子 的 相互 作用 能 ， 可 以 
写成 
B 


A 
WO (2-46) 


其 中 BJr"? 表 示 重 全 排斥 作用 , 取 这 种 形式 是 因为 它 可 以 满意 地 拟 
合 关 于 情 性 气体 的 实验 数据 ,这 里 的 4 和 B 是 经 验 参 数 ， 它 们 都 
是 正 数 ， 通 常 把 原子 间 相 互 作用 势能 (2-46) 式 改写 成 


or -Ge 
其 中 ec 和 是 新 的 参数 ,是 令 4E05 一 4,4 E01?=B 而 引入 的 ， 式 
(2-47 ) 表 示 的 势 称 为 勒 纳 -琼斯 (Lennard-Jones) 势 ， 在 表 2-6 中 
输出 由 Bernardes 所 推荐 的 < 和 值 , 这 些 数 据 可 由 气相 数据 得 
出 情 性 气体 晶体 的 结合 能 就 是 晶体 内 所 有 原子 对 之 间 勒 纳 - 划 
斯 势 之 和 ， 如 果 晶 体内 含有 个 原子 ,总 的 势能 就 是 


0 = 也 N(4 c)| A(T) 过 (2) | es 
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表 2-6 情 性 气体 的 勒 纳 -琼斯 势 参 数 


数据 摘自 ，N. Bernards, Phys. Rev., 112 1534(1958) . 


NN 前 面 出 现 现 的 因子 地， 是 因为 相互 作用 能 (2-47) 为 两 个 原子 共 


有 .7 表示 最 近邻 原子 之 问 的 间距 A412, 4;s 与 计 论 离 子 结合 时 的 马 
德 龙 系数 相似 ， 是 只 与 蝇 体 结构 有 关 的 唱 格 求 和 常 厌 ， 汇 2-7 1 
给 出 了 儿 种 典型 晶体 结构 的 结 玉 ， 


表 2-7 三 种 立方 布 拉 伐 晶 格 的 最 格 求 和 


表 2-8 情 性 气体 元 素 园 体 结 合 能 ,平衡 晶 格 常数 和 体 变 模 和 


简单 立方 体 心 立方 LY 


| Ne AT | Kr ] Xe 

平衡 唱 略 常数 | ”实验 . 3.13 3.75 3.99: | 4.33 
CA 理 沦 2.99 3.71 3.98 | 4.34 

| | 
结合 能 实验 一 0.02 一 0.08 一 0.: 一 0.17 
(eV/ 原子 ) 理论 | 一 0.027 一 0.089 一 0.120 一 0.172 
体 变 模 量 实验 3.6 
10?Pa 


数据 来 源 : Neil W. Ashcroft and N. David Mermin， 
Solid State Physics, 401 (1975). | | ， 
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已 $ 2-1 节 相 类 似 ; 求 势能 哨 数 (2-48) 式 的 极 小 值 就 可 以 确 

定 晶 格 带 数 、 结 结合 合 能 ， 由 势能 盟 数 也 能 计算 体 变 模 量 , 表 2- 8 中 给 

出 了 实 验 各 理论 结果 的 比较 -理论 与 实验 之 间 符 合 的 是 比较 好 

的 ， 如 果 计 入 原子 振动 零点 能 的 修正 ， 这 种 修正 对 于 质量 较 小 的 
原子 是 :更 加 重要 的 ， 可 以 使 理论 与 实验 符合 的 更 好 . 


8 2-5 元 素 和 化 合 物品 体 结合 合 的 规律 性 


除了 外 界 条 件 如 温度 和 压力 可 以 有 一 定 的 影响 外 ， 固 体 结 
的 性 质 决 定 于 组 成 固体 的 原子 结构 ， 在 这 一 节 中 ， 将 会 看 到 蜡 
究竟 采取 哪 一 种 基本 结合 形式 ， 又 主要 决定 于 原子 束缚 电子 的 能 
力 的 强 弱 。 原子 的 负电 性 是 用 来 标志 原子 得 失 电 子 能 力 的 物理 
量 , 原 子 的 负电 性 有 不 同 的 定义 方式 ， 这 里 介绍 的 是 Mulliken 的 
定义 ,另外 还 有 Pauling、Phillips 等 标 度 的 方式 , 不 同 标 度 所 得 到 
芍 供电 性 数值 是 不 相同 的 ,但 具有 基本 上 相同 的 变化 趋势 ， 

在 具有 2 个 价 电子 的 原子 中 ， 一 个 价 电子 受到 带 正 电 的 原子 
实 的 库 仓 吸 引 作用 ， 其 它 (G-1T) 个 价 记 子 对 它 的 平均 作用 可 以 看 
作 是 分 布 在 原子 实 周围 的 负电 子 云 起 着 屏蔽 原子 实 的 作用 ， 假 使 
屏蔽 作用 是 完全 的 ， 价 电子 将 只 受到 +e 电荷 的 吸引 力 ， 但 实际 
,由 于 许多 价 电子 属于 同一 过 层 ， 它 们 的 相互 屏 基 只 症 部 分 的 ， 
六 此 ， 作 用 在 价 电子 上 的 有 效 电荷 在 +e 和 + Ze 之 闻 , 随 Z 增 大 
而 加 强 。 根据 这 个 简单 的 分 析 可 以 料想 价 电子 被 束缚 的 强 弱 与 成 
子 在 周期 表 中 的 位 置 有 密切 的 联系 ， 在 同一 周期 里 原子 束缚 电子 
的 能 力 从 左 到 布 应 该 不 断 加 强 ， 

原子 的 电离 能 是 使 原子 失去 一 个 电子 所 必需 的 能 量 ， 因 此 可 
以 用 来 袁 征 原子 对 价 电子 束缚 的 强 弱 。 表 2-9 给 出 周期 表 中 世 郊 
能 的 实验 数值 .可 以 看 到 ,从 左 到 右 , 电 离 能 不 断 增 大 的 基本 趋势 
十 分 显著 ,在 这 里 我 们 没有 列 出 过 渡 族 元 素 的 电离 能 数值 ,这 是 全 
“为 更 内 一 - 层 的 电子 对 价 电子 的 束缚 有 较 复杂 的 影响 


i 窜 2-9 中 离 能 《电子 似 ) i 


14, I1A, | 111B, | TIvB VB | viIs VIIB VI1IIB 


5.138 ?7.644 5.984 8.149 10.55 10.357 13.01 .15.755 
K Ca | Ga Ge As Se Br Kr 
4.339 6.111 6.00 | 7.88 9.87 9.750 11.84 13.996 


另外 一 个 可 以 用 来 度量 原子 束缚 电子 能 力 的 量 是 亲 合 能 ， 即 
一 个 中 性 原子 获得 一 个 电子 成 为 负离子 时 所 放出 的 能 量 ， 亲 和 能 
和 电离 能 的 差别 只 在 于 ， 亲 和 能 联系 着 

中 性 原子 + (一 e) 一 > 负离子 
而 电离 能 则 联系 着 
正 离 子 +( 一 6) 一 > 中 性 原子 

为 了 比较 不 同 原子 束缚 电子 的 能 力 ， 或 者 说 得 失 电 子 的 难 易 
程度 ,常常 用 所 谓 原 子 的 负电 性 ，Mulliken 综合 了 电离 能 和 亲 和 
能 而 定义 

负电 性 =0.18( 电 离 能 十 厅 和 能 ),( 单 位， 电子 伏 ) (2-49) 
系数 0.18 的 选择 只 是 为 了 使 Li 的 负电 性 为 1, 并 没有 原则 上 的 
意义 、 表 2-10 中 给 出 了 一 些 原子 负电 性 的 数据 , 可 以 看 到 负电 性 
也 在 一 个 周期 内 同样 表现 出 由 左 到 右 不 断 增强 的 趋势 ， 对 比 表 中 
的 各 个 周期 ,还 可 以 看 到 以 下 两 个 趋势 ， 

(1) 周期 表 由 上 到 下 ,负电 性 逐渐 减弱 ， 

(2) 周期 表 愈 往 下 ,一 个 周期 内 负电 性 的 差别 也 愈 小 . 

下 面 将 看 到 ,由 轻 元 素 到 重 元 素 的 这 种 变化 趋势 , 在 实际 固体 
的 结合 中 也 有 明显 的 反映 . : 
”周期 表 左 端 1 族 的 元 素 Li、Na、K、 Rb、 Cs 具有 最 低 的 负电 
性 ， 它 们 的 晶体 是 最 典型 的 金属 ， 由 于 金属 性 结合 是 靠 了 价 电 子 
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训 2~10 负电 性 


14 114 N18 IVB VB VIB | VIIB 
1 Be 了 c N O F 
1.0 1 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 
Na Mg Ai Si p S cl 
0.9 1.2 i: 1.8 2.1 2.5 3.0 
K Ca Ga Ge As Se Br 
0.8 1.0 1.5 1.8 2.0 2.4 2.8 


摆脱 原子 的 束缚 成 为 共有 化 电子 ， 负 电 性 较 低 的 元 素 对 电子 束缚 
较 弱 ,容易 失去 电子 ,因此 在 形成 晶体 时 便 采 取 金 属性 结合 . 

IJV 族 至 VI 族 元 素 具 有 较 强 的 负电 性 , 它们 束缚 电子 比较 定 
固 , 获 取 电 子 的 能 力 较 强 , 这 种 情况 适 于 形成 共 价 结合 , 因为 形成 
共 价 键 的 原子 并 没有 失去 电子 ， 成 键 的 电子 为 两 个 原子 所 共有 ， 
这 些 元 素 的 共 价 结合 体现 了 前 面 所 讲 的 8- N 定 则 ,并 且 在 它们 的 
晶 格 结构 上 有 明显 的 反映 ， 下面 分 别 讨论 这 几 族 元 素 结合 的 情 

IV 族 元 素 最 典型 的 结构 是 金刚 石 结构 ， 除 了 由 矶 形成 金 刚 
石 , 镶 、 硅 晶体 也 具有 人 金刚石 结构 ,在 钳 下 面 的 锡 在 13°C 以 下 稳定 
的 相 也 具有 金刚 石 结 构 , 称 为 灰 锡 .， 前 面 已 经 着 重 说 明 ,金刚 石 结 
构 直接 反映 了 共 价 结合 的 特点 . 

按 8-X 定 则 ,V 族 元 素 原子 只 能 形成 三 个 共 价 键 ， 由 于 完全 
依靠 每 一 个 原子 和 三 个 近邻 相 结合 不 可 能 形成 一 个 三 维 晶 格 结 
构 ，V 族 元 素 晶体 的 结合 具有 复杂 的 性 质 ， 一 个 最 典型 的 结构 是 
砷 , 锐 、 镁 所 形成 的 层 状 晶体 ， 晶 体 中 原子 首先 通过 共 价 键 结合 成 
如 图 2-8 所 示 的 层 状 结构 , 它 实际 包含 上 、 下 两 层 , 每 层 的 原子 通 
过 共 价 键 与 男 一 层 中 三 个 原子 结合 ， 这 种 层 状 结构 再 兴起 来 通过 
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微弱 的 范 德 巨 耳 斯 作用 结合 成 三 维 的 晶体 ， 磷 和 氮 则 首先 形成 共 
价 结合 的 分 子 ， 青 由 范 德 巨 耳 斯 作用 结合 为 晶体 ， 


图 2-9 硒 、 瑚 的 结 均 图 2-10 Ses 环 状 结构 - 


根据 8- N 定 则 ,VI 族 原子 只 能 形成 两 个 共 价 键 , 因此 依靠 共 
价 键 只 能 把 原子 联结 成 为 一 个 链 结构 ， 图 2-9 表示 出 硒 和 碚 的 以 
长 链 结构 为 基础 的 品格 ,原子 依靠 共 价 键 形成 螺旋 状 的 长 链 , 长 链 
平行 排列 靠 范 德 巨 耳 斯 作用 组 成 为 三 维 韶 笨 ， 硫 和 三 可 以 形成 环 
状 分 子 ,图 2-10 所 示 为 Ses, Ses 环 状 结 和 爸 , 它 们 再 靠 范 驴 巨 耳 斯 作用 
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合 为 晶体 ， 

VII 族 原 子 只 能 形成 一 个 共 价 键 ， 因此 它们 靠 共 价 键 只 能 形 
成 双 原 子 分 子 ， 然 后 通过 范 德 瓦 耳 斯 作用 结合 为 晶体 . 

VIHI 族 的 情 性 气体 原子 在 低温 下 可 以 凝 成 晶体 , 由 于 它们 县 
有 稳固 的 满 壳 层 结 构 ， 所 以 完全 依靠 微弱 的 范 德 盛 耳 斯 作用 把 原 
子 结合 起 来 ,形成 典型 的 范 德 瓦 耳 斯 晶体 , 

前 面 己 经 指出 ,晶体 的 结合 与 晶体 的 导电 类 型 有 密切 的 联系 ， 
许多 良好 的 半导体 都 是 以 共 价 结合 为 基础 的 ,在 元 素 晶 体 中 , 硅 、 
钞 、 硒 . 磅 阁 是 重要 的 半导体 材料 . 

JVY 族 元 素 形 成 最 典型 的 共 价 晶体 , 它们 按 C、Si、Ge、.Sn .Pb 
的 顺序 ， 负 电 性 不 断 减 弱 ， 负 电 性 最 强 的 金刚 石 具有 最 强 的 共 价 
键 ， 它 是 典型 的 绝缘 体 。 负电 性 最 弱 的 铅 是 金属 ， 在 中 间 的 共 价 
晶体 硅 、 锚 则 是 典型 的 半导体 ， 锡 则 在 边缘 上 ,13°C 以 下 的 灰 锡 具 
有 金刚石 结构 是 半导体 ,在 13°C 以 上 为 金属 性 的 白 锡 ， 这 些 元 素 

出 体 表明 ,从 强 的 负电 性 到 弱 的 负电 性 ,结合 由 强 的 共 价 结合 逐渐 
i 以 至 于 转变 为 金属 性 结 i A 
经 过 : 半导体 过 渡 到 金属 导体 . 本 

不 同 元 于 的 组 合 混成 合 全 或 化 合 物 晶 体 . 有 及 

不 同 金属 元 素 之 问 依靠 金属 性 结合 合 形成 食 金 固溶体 . 由 于 金 
属性 结合 的 特点 ; 它们 和 一 般 化 合 物 不 同 ， 所 包含 不 同 元 素 的 比例 
不 是 是 严格 限定 的 ， 而 可 以 有 一 一 定 的 变化 范围 ， 直至 可 以 接任 三 比例 
形成 合金 ， 洲 个 特点 对 于 合金 在 技术 上 的 广泛 利用 具 有 重要 意 

周期 表 左 端 和 右 喘 的 元 素 负 电 性 有 显著 冀 别 ， 左 端的 金属 元 
素 容易 失去 电子 ， 右 端的 负电 性 元 素 有 较 强 的 获得 电子 的 能 力 ， 央 
此 它们 形成 离 学 晶体 . 1 族 的 碱 金属 和 VII 族 的 卤 族 元 素 负电 性 
差别 最 大 ， 它们 之 间 形 成 最 典型 的 离子 晶体 . 

随 着 元 素 乙 癌 负电 性 差别 的 减 小 ， 离 子 性 结合 逐渐 过 流 到 站 
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价 结合 ,从 I-VII 族 的 碱 金 属 砚 化物 到 II-V 族 化 合 物 , 这 种 变化 
十 分 明显 ， 从 晶 格 结构 看 , 碱 金 属 砚 化 物 具 有 NaC1l 或 CsClL 的 典 
型 离子 晶 格 结构 . 而 IH-YV 族 化 合 物 具 有 类 似 于 金刚 石 结构 的 闪 
锌 矿 结构 . 碱 金属 卤化 物 是 典型 的 离子 晶体 ,一 般 为 绝缘 体 ,II-V 


， 族 化 合 物 则 是 良好 的 半导体 材料 . 


周期 表 从 上 到 下 负电 性 减弱 以 及 同一 周期 内 负电 性 差别 碱 小 
的 趋势 也 在 化 合 物 中 有 明显 的 反映 ，II-VI 族 化 合 物 中 Zns 是 绝 
缘 体 ,CdSe 是 半导体 ,HgTe 是 导电 性 较 强 的 半导体 ，III-V 族 化 
合 物 , 从 AlP 到 InSb 半导体 导电 性 逐步 加 强 .。 

近年 来 ,对 低 维系 统 的 研究 越 来 越 引 起 人 们 的 注意 , 层 状 材料 
正 是 一 类 典型 的 二 维 体系 ， 石 黑 是 目前 研究 的 最 多 的 层 状 材料 之 

， 其 结构 如 图 2-11 所 示 , 在 每 层 内 部 ,原子 排列 成 六 角 蜂 集 状 ， 
层 与 层 之 间 按 4B4B . … 的 顺序 堆积 。 在 每 层 内 部 , 矶 原子 经 
5202 杂 化 而 形成 共 价 键 ,粒子 之 间 相 互 作用 比较 强 . (第 四 个 p, 电 


子 之 阅 也 形成 弱 的 共 价 键 )， 而 层 与 层 之 间 是 靠 范 德 瓦 耳 斯 相互 
作用 ， 相 互 作用 很 弱 . 在 电导 率 等 物理 性 质 上 反映 出 了 明显 的 各 
间 民 性、 垂直 层面 方向 的 电 时 率 大 约 只 有 层面 内 的 千 分 之 一 .五 
法 能 与 其 他 物质 生成 一 系列 化 合 物 ,其 结构 上 的 特点 是 ,这 些 物 质 
的 原子 或 分 子 排 成 平行 于 石墨 层面 的 单 屋 ， 按 一 定 的 次 序 插 进 石 
墨 晶体 的 层 与 县 之 间 的 空间 ， 因 此 称 之 为 石墨 插 层 化 合 物 。 目前 
已 经 发 现 的 石墨 插 层 化 合 物 很 多 , 插入 物 包 括 碱 金属 、 碱土 金属 、 
氧化 物 、 硫 化 物 以 及 强酸 . 通常 插 层 对 石墨 层面 内 及 垂直 层面 内 
的 电导 都 有 影响 ， 在 形成 插 层 化 合 物 时 伴随 着 发 生 插入 物 与 碳 原 
子 间 的 电荷 转移 。 对 不 同 插 和 信物， 可 以 控制 层面 内 与 重 直 层面 电 
导 率 之 比 在 大 约 30 至 105 如 此 宽广 的 范围 内 变化 ， 而 且 有 的 化 合 
物 层面 内 的 电 时 率 超过 名 ,从 而 成 为 探索 人 造 金属 的 对 象 . 
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第 三 章 ”品格 振动 与 晶体 的 


晶体 中 的 格 点 表示 原子 的 平衡 位 置 ， 晶 格 振动 便 是 指 原子 在 
格 点 附近 的 振动 : 晶 格 振动 的 研究 ， 最 早 是 从 晶体 热学 性 质 开 始 
的 ， 热 运动 在 宏观 性 质 上 最 直接 的 表现 就 是 热 容量 。 上 一 世纪 根 
据 经 典 统计 规律 对 性 隆 - 珀 替 经 验 规律 的 说 明 〈 每 摩尔 固体 有 3 六 
个 振动 自由 度 ， 按 能 量 均 分 定律 ， 每 个 自由 度 平均 热能 为 k 了 7， 
则 摩尔 热 容量 为 3Nk=3 BR) 是 把 热 容量 和 原子 振动 具体 联系 起 
来 的 一 个 重要 成 就 ， 但 是 ,上 一 世纪 大 量 的 实验 研究 已 经 表明 ,村 
隆 - 珀 替 定 律 虽然 在 室温 和 更 高 的 温度 对 固体 基本 上 是 适合 的 , 然 
而 ,在 较 低 的 温度 ,固体 的 热 容量 开始 随 温 度 降低 而 不 断 下 降 。 为 
了 解决 这 一 矛盾 , 爱 因 斯 坦 发 展 了 普 朗 克 的 量子 假说 ,第 一 次 提出 
了 量子 热 容量 理论 , 得 出 热 容量 在 低温 范围 下 降 ， 并 在 了 ->0K 时 
趋 于 0 的 结论 ,这 项 在 量子 理论 发 展 中 占有 重要 地 位 的 成 就 ,对 于 
原子 振动 的 研究 也 有 重要 的 影响 ， 量 子 理论 的 热 容量 值 和 经 典 不 
同 , 它 与 原子 振动 的 具体 频率 有 关 , 从 而 推动 了 对 固体 原子 振动 进 
行 具体 的 研究 . 

以 后 的 研究 确立 了 蝇 格 振动 采取 “ 格 波 ”的 形式 .这 一 章 的 主 
要 内 容 是 介绍 格 波 的 概念 ， 并 在 晶 格 振动 理论 的 基础 上 扼要 讲述 
晶体 的 宏观 热学 性 质 . 

研究 晶 格 振动 的 意义 远 不 限于 热学 性 质 ， 晶 格 振 动 是 研究 固 
体 宏观 性 质 和 微观 过 程 的 重要 基础 ， 对 晶体 的 电学 性 质 、 光 学 性 
质 . 超 导 电 性 - 镁 性 ,结构 相 变 …… 等 一 系列 物理 问题 , 蝇 格 振动 者 
有 着 很 重要 的 作用 ， 
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§ 3-1 测 诺 近似 和 简 正 些 标 


人 经典 力 尖 的 观点 ， 贡 所 动 一 人 中型 的 小报 动 问题 凡 

学 体系 自 平衡 位 置 发 生 微小 偏 移 时 ， 读 力学 林 系 的 运动 都 是 
一 下 处 理 小 振动 问题 的 理论 方法 和 主 
要 结果 ， 做 为 晶 格 振动 这 部 分 内 容 的 理论 基础 . z 

如 果 晶 体 包 含 六 个 原子 ,平衡 位 置 为 R。， 偏 离 平衡 位 置 的 位 
移 矢量 为 Kk.(t)， 则 原子 的 位 置 RD=R+As(b。 在 处 理 小 振 
动 问题 时 往往 是 选用 与 平衡 位 置 的 偏离 为 宗 量 .把 位 移 矢量 Au 用 
分 量 表示 ，X 个 原子 的 位 移 矢 量 共有 3X 个 分 量 ， 写 成 uCGi=1， 
2,…' ,3 )，N 个 原子 体系 的 势能 函数 可 以 在 平衡 位 置 附近 展开 
成 泰勒 级 数 


9 O02 - 
2 (Bo On ) Hil; 1a 阶 项 (3-1) 


下 脚 标 0 标明 是 平衡 位 置 时 所 具有 的 值 ， 可 以 设 Pu=0， 且 有 
1 hap (72) 
略 去 二 阶 以 上 的 高 阶 项 ， 就 得 到 J 


Y= 2 (a ) pt, | i (3-3) 


体系 的 势能 函数 只 保留 至 4 的 二 次 方 项 , 称 为 简 谐 近似 ， 处 理 小 
振动 问题 一 般 都 取 简 谐 近似 ， 对 于 一 个 具体 的 物理 问题 是 否 可 以 
采用 简 谐 近似 ， 要 看 在 简 谐 近似 条 件 下 得 到 的 理论 结果 是 否 与 实 
验 相 一 致 . 在 有 些 物理 问题 中 就 需要 考虑 高 阶 项 的 作用 ， 称 为 非 
谐 作用 。. 


X 个 康子 体系 的 动能 函数 为 
3 
= mi (3-4) 
i=1 : 


为 了 使 问题 简化 ， 引 入 所 谓 简 正 坐 标 
Q1, Qs, 人 ,CQax 
简 正 坐标 与 原子 的 位 移 坐 标 k; 之 间 通 过 如 下 形式 的 正 交 变换 相互 
联系 


Vm; Py (3-5) 
引入 简 正 坐标 的 目的 是 为 了 使 系统 的 势能 函数 和 动能 函数 具有 简 


单 的 形式 , 即 化 为 平方 项 之 和 而 无 交叉 项 ，(4, 前 面 乘 以 W mm 可 
以 使 结果 的 形式 更 简洁 ) 


7 一 了 并 0 (3-6) 
i=1 
1 3N 
y=) of (3-7) 


由 于 动能 函数 也 是 正定 的 ,根据 线性 代数 的 理论 ,总 可 以 找到 这 样 
的 线性 变换 ,使 动能 和 势能 函数 同时 化 为 平方 项 之 和 .势能 系数 为 
正 值 ,这 里 写成 0? ,表明 原来 原子 在 格 点 上 是 一 稳定 的 平衡 状态 . 
由 分 析 力 学 的 一 般 方 法 ， 由 动能 和 势能 公式 可 以 直接 写 出 拉 格 朗 
日 函数 工 = 了 T 一 了 ,得 到 正则 动量 


tb 
0 x 御 
P00 < 4 (3-8) 
并 写 出 哈密 顿 量 
五 = 地 (p+ 620Q2) (3-9) 
i=1 A 


。 860 。 


应 用 正则 方程 得 到 8 
O,+o2Q;=0 =-1,2 ,3N (3-10) 
这 是 3 六 个 相互 无 关 的 方程 ， 表 明 各 简 正 坐标 描述 独立 的 简 谐 振 
动 ， 其 中 任意 简 正 坐 标的 解 为 

Q@,= Asin(wit +6) (3-11) 
wo; 是 振动 的 圆 频率 o@;= 2 rw;。 原子 的 位 移 坐 标 和 简 正 坐 标 间 存 
在 着 正 交 变换 关系 (3-5)。 当 只 考察 某 一 个 @, 的 振动 时 , (3-5) 式 
化 为 


;一 Ce 4sin(a ti 十 B) (3-12) 
Vm; 


这 表明 ,一 般 讲 ,一 个 简 正 振动 并 不 是 表示 某 一 个 原子 的 振动 ， 而 
是 表示 上 整个 器 体 所 有 原子 都 参与 的 振动 ， 而 且 它 们 的 振动 频率 相 
司 、 i 与 的 共同 振动 ， 
常常 称 为 一 个 振动 模 . 
根据 经 典 力学 写 出 的 哈密 顿 量 (3-9) 式 ,可 以 直接 用 来 作为 量 
子 力学 分 析 的 出 发 点 ， 只 需要 把 p; 和 Q, 看 作 量 子 力学 中 的 正则 
共 声 算 答 ,按照 一 般 的 方法， 把 p, 写成 一 访 0-， 就 得 到 波动 方 
z / 


3 1 02 Se 本 
bs 可 (一 imr+ OfQz ) va, ay ) 
i={ i | 

= Ey(Q1, 02,: ” “Csv) 《3- -13》 


显然 方程 (3- 13) 表 示 一 系列 相互 独立 的 简 谐 振子 ， 对 于 其 中 每 一 
简 正 坐标 有 . 


二 [一 有 (3-14) 
谐振 子 方程 的 解 是 大 家 所 妆 知 的 


~ 。 B81 。 


ei=(n, + 到 jiai (3-15) 
Prni( Qi) = /Sexp(— 与 ) 豆 。() (3-16) 
/四 
其 中 丰 一 W/ 和 0 可 ,表示 厄 密 多 项 式 ， 而 系统 的 本 征 态 


B= - 民 e， = (n+ + 去 ho : (3-17) 


# 一 1 
3NW 
$y(Q1,Q,,..° ,Qs)= [ec0.) (3-18) 
f=1 


由 上 记述 ,只 要 能 找到 该 体系 的 简 正 坐 标 , 或 是 说 振动 模 ， 癌 
题 就 解决 了 . 下 面 将 结合 简单 的 例子 ， 把 这 一 节 得 到 的 一 般 性 结 
论 具体 化 . 


$ 5-2 一 维 单 原子 链 


晶 格 具有 周期 性 ,因而 , 蝇 格 的 振动 模具 有 波 的 形式 ， 称 为 格 
波 . 格 波 和 一 般 连 续 介质 波 有 共同 的 波 的 特征 ， 但 也 有 它 不 同 的 
特点 .下 面 讨论 的 一 维 原子 链 是 学 习 格 波 的 典型 例子 ， 它 的 振动 
既 简 单 可 解 ， 又 能 较 全 面 地 表现 格 波 的 基本 特点 。 

图 3-1 所 示 的 单 原子 链 可 以 看 作 是 一 个 最 简单 的 晶 格 ， 在 平 
衡 时 相 邻 原子 距离 为 a( 即 原 胞 体积 为 a)， 每 个 原 胞 内 含 一 个 原 
子 ， 质 量 为 mw ， 原 子 限制 在 沿 链 的 方向 运动 ;偏离 格 点 的 位 移 
用 … ,Ant piashnrl，"…“ 表示， 如 图 3-t 中 所 标明 :另外 还 假设 ， 
只 有 近邻 原子 间 存 在 相互 作用 ， 互 作用 能 可 以 一 般 地 写成 

es 


v(a+6)=v(a)+3B6+ 高 阶 项 (3-19) 
其 中 6 表示 对 平衡 距离 a 的 偏离 ， 按 一 般 小 振动 近似 相互 作用 能 


ee 82 。 


-ie 


| 
(A) 


《1 一 2》 (nn 1 n nt 1) n+t+2} 


uk， 《oa+ Use 1— tn) 


.图 3-1 一 维 单 原子 链 
保留 到 5 项 , 即 简 谐 近似 , 在 这 个 近似 下 , 相 邻 原子 间 的 作用 力 为 


9 一 一 有 4 (3-20) 


表明 存在 于 相 邻 原子 间 的 是 上 于 相对 位 移 的 弹性 恢复 力 . 

先 根据 牛顿 定理 用 直接 解 运动 方程 的 方法 ， 求 解 链 的 振动 
模 。 这 和 根据 分 析 力 学 原理 , 引入 简 正 坐 标 是 等 效 的 。 然后 再 说 
其 二 者 之 闻 的 关系 ， Te 它 受 到 左 
右 两 个 近邻 原子 对 它 的 作用 力 ， 

- 左 方 第 (n 一 1 ) 个 原子 与 它 的 相对 位 移 6= Au 一 Hp- 力 一 
一 旬 (CA 一 po- 右 方 第 人 二 1) 个 原子 与 它 的 相对 位 移 6 王 An+i 一 
ps， 力 三 一 On 一 如)， 考 虑 到 两 个 力 的 作用 方向 相反 ， 得 到 

mfia= Btnti Ln) — Bhan Ho) 
= puntit Hn-1— 2 Hn) (3-21) 
每 个 原子 对 应 有 一 个 方程 , 车 原子 链 有 入 个 原子 , 则 有 六 个 方程 ， 
《3-21) 式 实际 上 代表 着 六 个 下 立 的 线性 齐 次 方程 ， 

下 面 将 验证 方程 具有 下 列 “ 格 波 ” 形 式 的 解 ， 

~ Hne = Ae™®"°) (3-22) 
其 中 .4 为 常数 ，( 由 于 方程 是 线性 齐 次 的 , 可 以 用 复数 形式 的 


9 83 。 


te 


hf 


解 ， 其 实 部 或 虚 部 都 代表 方程 的 实 解 )， 代 人 方程 3-21), 有 
Mio)24eiet-saq) 一 [4eitot-CO+1Da9) 4 Aeilot—(n -1) ng) 
一 2 Ae'(®’-"°9)] 
—mo’= ple-'* eir*r— 21 
一 2 plcosag— 1] 


Be EL 1—cosag]= hsin (+ ag) (3-23) 


式 (3-23) 与 无关 , 表明 六 个 联 立 的 方程 都 归结 为 同一 个 方程 。 

也 就 是 说 ,只 要 o 与 4 之 间 满 足 (3-23) 式 的 关系 ，(3-22) 式 就 表 

示 了 联 立 方程 的 解 ， 通常 把 @ 与 9 之 间 的 关系 称 为 色散 关系 . 
下 面 讨 论 解 (3-22) 式 的 物理 意义 ， 它 与 一 般 连 续 介 质 波 


A i( os— 2 车 = ) — 4pKot-ea) 《3-24 小 


有 完全 相 类 似 的 形式 ， 其 中 w 是 波 的 圆 频率 ,1 是 波长 ,9 一 “二 


坎 为 波 数 。， 区 别 在 于 连续 介质 波 中 * 表示 空间 任意 一 点 ,而 在 解 
(8-22) 式 中 只 取 %a 格 点 的 位 要， 这 证 二 革 列 星 局 期 性 排列 的 
点 . . 由 此 可 知 , 一 个 格 波 解 表示 所 有 康子 同时 微 频率 为 o 的 振 
动 ， 不 同 原子 之 闻 有 位 相差 。 相 邻 原子 之 间 的 位 相差 为 sg。 格 
波 与 连续 介质 波 一 个 重要 的 区 别 在 于 波 数 妆 的 汝 义 , 我 们 注 膨 ,如 
果 在 (3-22) 式 中 把 ag 改变 一 个 (2 x) 的 整数 倍 ， 所 有 原 于 的 握 动 

实际 上 完全 没有 任 全 不 同 。 这 表明 ad 可 以 限制 在 证 面 范围 内 : 


一 mr<ag 六 rr 1 《3-25) 
或 
nt xX 
i 《3-26 小 


这 个 范围 以 外 的 9 值 ， 并 不 能 提供 其 它 不 同 的 波 ，g 的 取 值 范围 
常 称 为 布 里 洲 区 ,为 什么 格 波 有 这 样 的 特点 ,可 以 用 图 3-2 来 说 


e 男生 4 


明 . 为 了 便于 图 示 , 把 每 个 原子 的 位 移 夯 在 垂直 链 的 方向 , 实 线 表 
示 把 原子 振动 看 成 = 也 5( 即 波长 4 二 44) 的 波 ， 虚 线 表示 完全 ， 
相同 的 原子 振动 ， 同 样 可 以 当 作 是 9 一 2 荆 ( 即 波长 4= 生 4) 的 
波 , 二 者 aq 相差 2x。 按 前 一 种 方式 , 两 相 邻 原子 振动 位 相差 是 
豆 ， 后 一 种 方式 相当 于 认为 它们 的 位 相差 为 (2 x+-3)， 效 果 当 : 
然 是 完全 一 样 的 . 


人 人 
上 户 - 一 一 一 人 4a 一 一 一 全 入 %. 
a 
图 3-2 格 波 g 的 不 唯一 性 的 图 东 二 
Uv 
i 2 7 
实 线 ， 9g = A 二 了 
{1 个 
37 57 


前 面 记 考虑 的 运动 方程 实际 上 只 适用 于 无 穷 长 的 链 , 因 为 ,所 
有 的 原子 都 假设 有 相同 的 运动 方程 (3-21)， 而 一 个 有 限 的 链 两 端 
的 原子 显然 应 和 内 部 的 康子 有 所 不 同 ， 例 如 ,在 只 有 近邻 作用 时 ， 
最 两 端的 两 个 原子 只 受到 一 个 近邻 的 作用 ,因此 ,它们 将 有 与 其 它 : 
原子 形式 不 启 的 运动 方程 ， 虽 然 仅 少数 原子 运动 方程 不 周 ， 伍 由 
于 所 有 原子 的 方程 都 是 联 立 的 ， 具 体 解 方程 就 复杂 得 多 ， 为 了 如 
免 这 种 情况 ， 孩 思 - 卡 晕 (Born-Von Karman) 提 出 癌 图 3-3 所 示 
包含 信 侠 原 胞 的 环 状 链 作 为 一 个 有 限 链 的 模型 ， 它 包含 有 限 数 甩 

| 。° 85 % 
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3-3 一 维 链 的 玻 思 - 卡 曼 边界 条 件 


的 原子 ， 然 而 保持 所 有 原 胞 完全 等 价 ， 以 前 的 运动 方程 仍旧 适用 
如 果 入 很 大 使 环 半 径 很 大 ， 沿 环 的 运动 仍旧 可 以 看 作 是 直线 的 
运动 。 和 以 前 的 区 别 只 在 于 必须 考虑 到 链 的 循环 性 ， 也 就 是 说 ， 
原 胞 的 标 数 % 增 加入， 振动 情况 必须 复员 .参看 格 波 解 (3-22) 的 
形式 可 以 知道 ， 这 等 于 要 求 


iNGg)— _n 
或 
g= 久 xh，(4 二 整数 ) (3-28) 


前 面 指 ,9 的 取信 范围 是 由 一 -6 到 二 -Gy(3- 27) 中 的 天 只 能 了 到 由 


一 到 + 一共 及 个 不 同 的 数值 . 所 以 ， 由 六 个 原 胞 组 成 


的 链 , 9 可 以 取 六 个 不 同 的 值 , 每 个 4 对 应 着 一 个 格 波 ， 共 有 六 个 
不 同 的 格 波 ， 人 这 表明 ,已 经 得 到 
链 的 全 部 振动 模 . 
.， :发 思 - - 卡 量 的 模型 相当 于 要 求 一 个 有 限 链 头 尼 和 有 接 ; 起 着 
一 个 边界 条 件 的 作用 ,实际 上 ， 我 们 也 看 到 ， 用 这 个 模型 并 未 改变 
oe ni 定 条 件 (3-27)， 我 们 称 它 为 玻 
这 里 对 (3- 23) 式 做 两 点 讨论 ， 表面 上 看 来 对 于 一 个 4 应 对 应 
土 %(g) 二 个 频率 ,其 实 ,由 于 % 是 9 的 偶 函 数 ， 只 需要 取 (3-23) 


-= 


ig 
®。 86。 | oo me 


的 正 根 就 足够 了 ， 因 为 由 9 和 一 of(q) 确 定 的 解 与 由 一 9 和 w(q》 
(一 g) 确 定 的 解 是 同一 个 解 . 因此 (3-23) 式 可 以 写成 


图 3-4 中 画 出 了 @- 目的 滑 数 曲线 .由 于 格 波 的 特性 ,gq 取 值 在 


一 喜与 + 训 之 间 ， 由 于 周期 性 边界 条 件 4 的 允许 什 为 这 一 区 间 中 
均匀 分 布 的 也 个 点 . 


EL 
-去 9 十 


Rh 


图 3-4 一 维 单 原子 链 的 w~q 函数 关系 


当 & 远 小 于 -5 ,相当 于 波长 41>4, 由 图 3-4 可 以 看 出 o 正 比 


于 4， 即 
o=( al (3-30) 


这 类 似 于 连续 介质 波 的 情况 . 如 果 注 意 到 相 邻 原子 相对 位 移 为 中 
时 ,相对 伸 长 为 6/a, 相互 作用 力 可 以 写成 


p3=pa(5) (3-31) 
这 表明 ba 为 链 的 促 长 模 量 . 而 且 有 m/a 为 一 维 链 的 线 密 度 ( 星 
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者 把 一 维 单 原子 链 看 成 是 连续 的 弹性 链 时 的 质量 密度 )， 故 
C Bp i / 本-( 宝 
到 密度 (3-32) 


就 是 当 把 原子 链 看 成 弹性 链 时 ， 弹 性 波 的 波 速 。 这 妆 然 不 是 偶 
然 的 巧合 , 当 波 长 很 大 时 , 可 以 把 唱 格 看 成 连续 介质 , 也 就 是 说 这 
里 得 到 的 长 波 极 限 正 是 链 的 弹性 波 . 

以 前 说 过 上 述 根据 牛顿 定理 用 直接 解 运动 方程 的 方法 ， 求 链 
的 振动 模 ,与 根据 分 析 力 学 原理 ,引入 简 正 坐标 是 等 效 的 。 在 这 一 
节 的 最 后 以 一 维 单 原 子 链 为 例 讨 论 二 者 之 间 的 关系 。 

前 面 得 到 了 本 征 解 (3-22) 

Une = Aye' (sr 9) 

表示 第 9 个 格 波 引 起 第 冯 个 原子 的 位 移 ， 而 原子 的 总 位 移 为 所 
有 格 波 的 餐 加 


i DE (3-33) 
2 a 


-把 (3-25) 式 变换 一 下 形式 ,写成 


1 —in0g > 
i (3-34) 
则 
Q(D)=V NmAve'o (3-35) 
与 §3.1 节 (3-5) 式 类 比 ,得 到 
VR) : 3 


其 中 Q(g) 就 是 简 正 坐标 它 表 示 了 格 波 的 振幅 , 而 线 性 变换 (因为 
是 复数 形式 的 解 ,线性 变换 为 么 正 变换 ) 系 数 为 - 


。 33。 


A (3-37) 
Q(g) 是 否 确 实 是 简 正 坐 标 ,需要 证 明 经 过 (3-36) 变 换 以 后 ,动能 
和 势能 都 具有 平 方 和 的 形式 .为 了 证 明 这 一 点 ,需要 利用 以 下 两 
个 关系 式 


Cn 一 


> =Q(—g) (3-38) 
1 ing(g—g/ ) 二 
传 马 。 (2 ) ~ 6,,, (3-39) 
第 一 个 关系 式 (3-38), 可 以 从 原子 位 移 为 实数 的 条 件 得 到 , 因 
为 

Wn= YQ(g)e "es (3-40) 

也 可 写成 
— DQ(-g)em | (3-41) 


若 把 (3-40) 式 两 端 取 复 共 斩 
Lt = DQ*(g)e" (3-42) 


因为 上 为 实数 ,4 二 ,比较 (3-41) 式 与 (3-42) 式 ,可 知 
Q(—gq)=0"(g) . 
第 二 个 关系 式 (3-39) ,实际 上 是 线性 变换 系数 的 正 交 条 件 , 当 
二 gq’ 时 ,(3-39) 式 显然 是 正确 的 ， 当 gg 时 , 令 g 一 gq'=s. 注 


h 


I 1 eines 
2 er = 0 
N 二: fp 


—e' 


e 89 。 


1 一 etze' Wor 


-一 一 sam (3-43) 
(3-39) 式 得 以 证 明 . 


下 面 我 们 利用 这 二 个 关系 式 ， .化 简 系 统 动能 和 位 能 的 表达 式 ， 
动能 ， 


T= 六 mn 沁 扣 


1 


= ym 二 Nm 三 OW )(F dae ) 


1 生 如 1 
一 了 > .0(g)Q(g") 人 ) 
gg’ i 


| 


-Ce 


0 Q(q)Q*(g) 一 本 ~ 161 (3-44) 


势能 ， 


U -二 Bp > 对 (一 AI 


x| DQ )e (1 一 e | 


= (0) (le"") 


ga 
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x ED ©'"ol9tg’) | 
= TO) er ) (ge") 
= (DT(9)D 训 b a —2cosag] 


二 1 四 
-or0(a)0 (= 于 于 o310(g)1 (3-45) 


可 以 看 出 Q(4) 确 实 臣 系统 复数 形式 的 简 正 坐 标 ， 也 可 以 写 
出 实效 形式 的 简 正 坐 标 ， 令 


Q(g)= FLD) +ib(g)] (3-46) 


a(g) 与 b(q) 分 别 表示 其 实 部 和 虚 部 , 则 


ed 有 
Ql(g)=Q(—g) Ft) ib(gq)] 
代入 (3-44) 式 得 


村 吕 [ G2(g) +b?(g)] (3-47》 


4>0 


代入 (3-45) 式 得 ， 
0 = + hg)] (3-48) 


名 见 a(q),b(g) 妇 为 实数 形式 的 简 正 坐标 . 

3-1 节 指 出 的 那样 ,一 旦 找 出 了 简 正 坐标 , 直接 可 以 过 流 
色 量 子 理论 .每 一 个 简 正 坐标 ,对 应 一 个 谐振 子 方程 , 波 国 数 是 以 
ls 


“0 


er =( n DL (3-49) 


总 之 ， 由 和 个 原子 组 成 的 一 维 单 原子 链 ， 其 振动 模 为 个 格 
波 ,在 简 谐 近 似 下 格 波 是 相互 独立 的 , 格 波 的 振幅 对 应 着 系统 的 简 
正 坐 标 , 按 量子 理论 每 种 简 正 振动 的 能 级 是 量子 化 的 ,能 量 激 发 的 
单元 是 天 c ,. 

以 上 的 结论 , 可 以 用 声 子 的 “语言 ?来 表述 。 声 子 就 是 指 格 波 
的 量子 , 它 的 能 量 等 于 天 ov。 一 个 格 波 , 也 就 是 一 种 振 动 模 , 称 为 


一 种 声 子 ; 当 这 种 振动 模 处 于 ( >。+ 2 ) sa 本 征 态 时 , 称 为 有 mw, 个 


声 子 ,n, 为 声 子 数 ; 当 电子 (或 光子 ) 与 噶 格 振动 相 互 作用 ,交换 能 
量 以 坟 w, 为 单元 ,车 电子 从 晶 格 获 得 入 6, 能 量 , 称 为 吸 收 一 个 声 
子 , 车 电子 给 蝇 格 hw%, 能 量 , 称 为 发 射 一 个 声 子 ， 利 用 声 子 的 “请 
言 ? 来 描述 晶 格 振动 不 仅 可 以 使 表述 简化 ， 而 且 有 深刻 的 理论 意 
义 ， 声 子 不 是 真实 的 粒子 , 称 为 “ 准 粒子 ", 它 反映 的 是 晶 格 原子 集 
体 运动 状态 的 激发 单元 ， 多 体系 统 集 体 运 动 的 激发 单元 , 常 称 为 
元 激发 ,在 固体 中 有 很 多 种 类 型 的 元 激发 ,处 理 这 些 元 激发 的 理论 
方法 是 相 类 似 的 , 声 子 是 一 种 典型 的 元 激发 ， 


§ 3-5 一 维 双 原子 链 ”声学 波 和 光学 波 


一 维 双 原 子 链 可 以 看 做 是 最 简单 的 复式 晶 格 ， 每 个 原 胞 含 2 
.个 不 同 的 原子 P 和 0 ,如 图 3-5 所 示 ， 在 平衡 时 相 邻 原 子 距离 用 


<- 92 。 


et 


ee ep 


a 表示 , P.Q 的 质量 分 别 用 m 和 M 表示。 原子 限制 在 沿 链 的 方 
操 运 动 ， 偏离 格 点 的 位 移 用 "0202n+19 ,表示 。 仍 假设 只 有 
相 邻 原 子 间 存 在 相互 作用 , 互 作用 能 取 简 谐 近似 、 类 比 一 维 单 原子 
链 的 情况 ,可 以 得 到 原子 的 运动 方程 
PP 原 子 : mfion 二 一 BB(2 Wzn mH2nti— Hz2n-!) 
QQ 原子: Mjiznrt 二 一 BB(2 Url 一 Ha 一 Ha2n) 
这 是 两 个 典型 的 运动 方程 . 当 原子 链 包含 N 个 原 胞 ( 即 有 入 个 P 原 
子 入 个 Q 原子 ) 时 , 它 实际 代表 2 入 个 方程 的 联 立方 程 组 ， 这 个 
方程 组 有 下 列 形式 的 格 波 解 。 ”nh yf 
Lion — Aeil®i~(2n4)4] | 
Myatt Bete Oe) (3-51) 
把 (3-51) 解 代入 运动 方程 (3-50), 除 去 共同 的 指数 因子 后 ,可 以 得 
到 


(3-50) 


ss 24 一 ia 十 1G9 es 
[ mo Ble e's)B—2p84 本 


— MoB= P(e te)A—2 8B 
方程 与 % 无关 ,表明 所 有 联 立 方程 对 于 格 波形 式 的 解 (3-51) 都 归 
结 为 同一 对 方程 ，(3-52) 可 以 看 作 是 以 4、B 为 未 知 数 的 线性 齐 
次 方程 
(mo’—2 BB)A+2 BeosagB=0 
{ pcosaq 站 + (Mo@’?—2 es S303) 
它 的 有 解 条 件 是 
MO 一 2 有 8 2 Bcosag 
的 汪 Jo 一 2 0 
=mMot—2 6( 和 +M)o2+482sin2ag 一 0 (3-54) 
区 可 以 看 作 是 决定 的 方程 ,从 而 得 到 两 个 o* 值 


M M "112 
ok ,}- Ban (ltl ysinog ] | 


(3-55) 
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把 of 和 @%> 代 问 (3-53), 可 以 求 出 相应 的 4 和 B 的 解 ， 


B __mo#+—2p | 
(4#), 2 pecosag (3-56) 
(3) moi—2p 

4/- 2pcosag 


由 格 波 解 (3-51) 可 知 相 邻 原 胞 之 间 ( 原 胞 为 2 a) 的 位 相差 为 2.4g 
所 谓 相 邻 原 胞 之 间 位 相差 应 理解 为 相 邻 原 胞 已 原子 (或 者 @ 原子 ) 
之 间 的 位 相差 。 同 样 ,如 果 把 2 ag 改变 2 的 整数 倍 ,所 有 原子 
的 振动 实际 上 完全 没有 任何 不 同 .这 表明 9 的 取 值 只 需 员 制 在 
—X<2 a 

或 ET | 
范围 内 ,这 个 范围 就 是 一 维 双 原 子 链 的 布 里 洲 区 ， 在 这 个 范围 内 
任意 的 波 数 v 有 两 个 格 波 解 ,它们 的 频率 为 (3-55) 所 给 出 的 o+ 和 
wo_, 和 一 般 波 的 解 一 样 , 格 波 解 可 以 有 任意 的 振幅 和 位 相 , 但 是 两 
种 原子 振动 的 振幅 比 和 位 相差 是 确定 的 ,并 由 (3-56) 决 定 。 仍 采 
用 周期 性 边界 条 件 

N(209) 二 2 zj，( 歼 一 整数 ) 


7 
ds Nae 器 衣 《3-58) 


是 5 忆 一 ,所 以 (3-58) 中 只 能 取 


(3-57) 


即 


由 一 今 到 ep 所 以 ,由 六 个 原 胞 组 成 的 一 


维 双 原子 链 ,9 可 以 取 六 个 不 同 的 值 ,每 个 9 对 应 两 个 解 ， 总 加 起 
来 ， 共 有 2 NV 个 不 同 的 格 波 ,数目 正好 等 于 链 的 自 Ne 这 表 明 ， 
-已 得 到 链 的 全 部 派 动 模 ， 

图 3-6 是 根据 (3-55) 式 画 出 的 各 不 同 9 的 格 波 频率 @+ 和 w- 


属于 o+ 的 格 波 称 为 光学 波 , 属于 o_ 的 格 波 称 为 声学 波 。 9~0 的 
长 波 在 许多 实际 问题 中 具有 特别 重要 的 作用 ,光学 波 和 声学 波 的 


命名 也 主要 是 由 于 它们 在 长 波 极限 的 性 质 . 下 面 着 重 讨论 长 波 极 
限 的 问题 . 


了 
2a 十 -25 


i 


3-6 声学 波 和 光学 波 


先 讨论 声学 波 o- 在 长 波 极限 的 情形 ,从 (3-55) 式 看 出 , 当 g~> 
0 时 ,o-~0, 正 如 在 图 3-6 中 所 示 ， 当 & 很 小 时 
sinag~ a9) < 


可 以 把 (3-55) 式 中 根 式 对 g? 展 开 得 到 


或 


表明 对 于 长 声学 波 频率 正比 于 波 数 ， 长 声学 波 就 是 把 一 维 链 看 做 
连续 介质 时 的 弹性 波 , 这 也 就 是 为 什么 称 o_ 支 为 声学 波 的 原因 ， 
对 于 长 声学 波 ， 当 gqg>0 时 ww_>0， 因此 


后 >1 (3-60) 


表明 在 长 声学 波 时 , 原 胞 中 两 种 原子 的 运动 是 完全 一 致 的 ,振幅 和 
位 相 都 没有 差别 . 
对 于 长 光学 波 , 当 gq>0 时 ,频率 趋 于 下 列 有 限 值 
/| _ 2p 
2 Cy (3-61) 


m+M 
氏 和 (3-56) ,并 令 cosag 一 1， 得 到 


(4 (3-62) 


当 3-51) 式 可 知 ,同一 种 原子 具有 相同 的 位 相 , 所 以 每 
一 种 原子 (P 卫 原子 或 Q 成 的 格子 象 一 个 刚体 一 样 整体 地 振 


动 ， 在 9 时 ， 站 的 位 相 ， 


亢 子 晶 休 中 的 长 光学 波 有 特别 重要 的 作用 ， 因为, 不 同 离子 间 
的 相对 振动 产生 一 定 的 电 侦 极 矩 , 从 而 可 以 和 电磁 波 相互 作用 . 
具体 分 析 证 明 对 于 单 声 子 过 程 的 一 级 谱 ， 电 磁 波 只 和 波 数 相同 的 
格 波 相 互 作用 ,如 果 它 们 有 共有 相同 的 频率 就 可 .以 发 生 共振 ,在 图 
3-8 中 ,我 们 把 光波 的 w~g 关系 

oO 一 5C0g (co 二 光速 ) 

和 格 波 画 在 同一 图 中 ,代表 光波 的 直线 与 光学 波 的 图 线 的 交点 对 
应 于 它们 共振 的 情况 ， 代 表 长 声学 波 的 直线 的 斜率 c 为 弹性 波 速 - 
度 ,仅仅 是 光波 直线 斜率 co 的 约 1/105, 所 以 ,在 图 中 光波 直线 应 
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图 3-7 光学 波 的 长 波 极 跟 


光 获 =co 最 . 


(0) 
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图 3-8 电磁 波 和 光学 小 的 共 据 


当 十 分 陡 峻 ,在 图 上 难以 和 纵 轴 区 分 ,示意 图 中 把 它 画 得 较 倾 斜 是 
为 了 便于 辨认 。 这 种 情况 表明 , 与 光波 共振 的 将 是 4=“0 的 长 光学 
波 . 实际 晶体 的 长 光学 波 的 o+(0) 在 108 一 10!4/s 的 范围 , 对 应 
于 远 红 外 的 光波 .离子 晶体 中 光学 波 的 共振 能 够 引起 对 远 红外 光 
”在 o 盖 o+ 附 近 的 强烈 吸收 ,这 是 红外 光谱 学 中 一 个 重要 的 效应 ， 

. 正 是 因为 长 光学 波 的 这 种 特点 ,o+ 的 格 波 支 称 为 光学 波 . 有 关 离 
子 晶体 中 的 长 光学 波 的 理论 ,将 在 8 3-5 池 中 做 进一步 的 讨论 ， 


$ 5-4 三 维 晶 格 的 振动 


双 原子 链 的 模型 已 较 全 面 地 表 瑰 了 蝇 格 振动 的 基本 特征 ， 这 
一 闻 简 单 地 以 对 比 双 原子 链 的 方法 来 说 明 三 维 晶 格 的 振动 . 
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考虑 原 胞 含有 2” 个 原子 的 复式 品格 ,n 个 原子 的 质量 为 mi， 
?2，” * ,Mn 原 胞 以 LLL2l) 标 志 ， 表明 它 位 于 格 点 
尽 (1) 一 Lal 十 zza2z 十 zsas 
原 胞 中 各 原子 的 位 置 用 


a( 1), R( 2) a 


表示 ， 偏 离 格 点 的 位 移 则 写成 


! 1 yi 
x«(,), 的 ”9 + ). 
和 双 原 子 链 的 情形 一 样 ,可 以 写 出 一 个 典型 原 胞 中 的 运动 方程 ， 
mafis( ，)=…， (3-63) 
其 中 标明 版 胞 中 的 各 原子 , 取 值 1,2,…，, n，a 代表 原子 的 三 
个 位 移 分 量 ， 方 程 右 端 是 原子 位 移 的 线性 齐 次 函数 。 方 程 解 的 形 
式 和 一 维 完 全 相似 ， 可 以 写成 


a(, )= =Ae!’ [ota(1).e] (3-64) 


指数 函数 表示 各 种 原子 的 振动 都 具有 共同 的 平面 波 的 形式 ，9 是 
其 波 数 矢量 ; 即 19| 为 波 数 ,9 的 方向 指 波 传播 的 方向 。 Ai (4iz， 
4 4is)， As(42z4zy4as) 可 以 是 复数 ,表示 各 原子 的 位移 
分 时 的 振幅 和 位 相 可 以 有 区 别 ， 《3-64) 实 际 上 表示 了 三 维 晶 格格 
波 的 一 般 形 式 . 
同样 可 以 证 明 ,(3-64) 代 入 ( 3-63) 以 后 ， 得 到 以 41;，41,， 
4is 4azy duy4oz 为 未 知 数 的 3 ”个 线性 齐 次 联 立 方程 
mer d= DCos (s)he (3-65) 
它 的 有 解 条 件 是 oz 的 一 个 3 次 方程 式 ,从 而 给 出 了 3 > 个 解 2， 
(7 一 1,2，……,328)。 具 体 分 析 证 明 , 当 9~(0 时 ,有 三 个 解 ,cod， 
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而 且 对 这 三 个 解 A1, 有 A,,.… A, 趋 于 相同 ,也 就 是 说 在 长 波 极限 整 
个 原 胸 一 齐 移动 . 这 三 个 解 实际 上 与 阐 性 波 相 合 。 另外 (3 2-3) 
个 解 的 长 波 极限 描述 7% 个 格子 之 间 的 相对 振动 ， 并 具有 有 限 的 振 
动 频 率 。 所 以 在 三 维 蝇 格 中 ， 对 一 定 的 波 和 撩 a， 有 3 个 声学 波 ， 
432 -3) 个 光学 波 . 或 者 说 有 3 支 声学 波 ,(3 % -3) 支 光学 波 ， 

在 三 维 情形 9 同样 受到 进 界 条 件 的 限制 ,只 能 取 某 些 值 而 不 
是 任意 的 .我 们 党 引入 所 谓 “9 空间 ?来 表示 边界 条 件 所 允许 的 9 
值 -这 就 是 说 ,我 们 把 4 看 做 空间 的 矢量 ， 而 边界 条 件 人 允许 的 9 值 
将 表示 为 这 个 空间 中 的 点 子 . “9 空间 ?以 倒 矢 量 ,82,6s 为 基 矢 ， 
如 9 写成 

gqg=7T1b+ rab + Xabs (3-66) 
的 形式 . 仍 采 用 玻 思 - 卡 曼 边界 条 件 , 在 三 维 情况 下 为 
HR,+ Nia)= A(R,) 


LL(Ri+ Na2)= 1(R,) (3-67) 
[uC(R,+ Nsas)=(R,) 


其 中 ai az .as 为 晶 格 基 矢 ,Ni、N、Ns 为 沿 三 个 基 矢 方向 的 原 胞 
数 ,显然 有 具体 总 原 胞 数 六 = woNwNs，HA(RD) 代 表 R, 格 点 上 
原 胞 的 位 移 , (可 以 是 上 中 任何 一 类 原子 的 位 移 )， 边 界 条 件 表示 ， 
治 着 a; 方向 , 原 胞 的 标 数 增加 六 ,, 振动 情况 必须 相同 。 (= 1，2， 
3). (3-67) 式 边界 条 件 要 求 


1 

h :他 出 

gqg' Nial=h2 zol 一 7 从 四 
AN 

j 7 

9 Naes= ha2 ,v2 (3-68) 
es 站 娩 


- h 
9 Nags hs2 ,v3= Ns 


.Ri pz js 为 整数 ， 代 回 (3-66) 式 
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9= 训 到 + 好 一 > 十 沪 ——b, (3-69) 
代表 4 In 9 空间 体积 为 
乔 “( 衣 x 他 )= 疝 x 倒 烙 子 原 胞 的 体积 . 


i 与 正 格 子 原 胞 的 体积 之 间 的 关系 ， 可 
以 得 到 边界 条 件 允 许 的 9 在 9 空间 均匀 分 布 的 密度 


A mr)3 . 
村 
(3-70) 
F 为 晶体 的 体积 ，( 注 意 ,9 空间 “体积 ?的 量 纲 实际 上 是 体积 量 纲 
的 倒数 ,因此 “密度 "具有 体积 的 量 纲 ). 
从 原子 振动 考查 ,9 的 作用 只 在 于 确定 不 同 原 胞 之 闻 振 动 位 
相 的 联系 ， 具 体 表 现在 (3-64) 中 的 位 相 因 子 | 
已 一 RCI 
如 果 9 改变 一 个 倒 格 子 矢量 G,.== mibi 上 + 1282 二 71383， (n,n2,n3 力 
整数 ，) 则 由 于 R(D):G, 二 2x(Uni 十 tons 十 lns) 是 27 的 整数 倍 ， 
并 不 影响 上 述 位 相 因 子 ， 这 表示 为 了 得 到 所 有 不 同 的 格 波 ， 也 只 
需要 考虑 一 定 范围 的 g 值 ， 例 如 ,可 以 只 考虑 一 个 倒 格 子 原 胞 中 
的 9 值 , 
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物 (3-9) 中 是 一 个 倒 格 子 的 二 维 示意 图 ,可 以 把 平行 四 边 形 原 胞 选 
为 9 的 取 值 范围 ,对 其 它 的 9 值 在 指定 的 原 胞 内 总 存在 一 个 对 应 
的 9, 它们 之 间 只 相差 一 个 G,, 因 而 对 格 波 的 描述 没有 任何 区 别 . 
由 于 边界 条 件 允 许 的 g 分 布 密度 为 了 /(2 r)s, 因此 不 同 4 的 总 数 
应 当 是 
〈 倒 格子 原 胞 体积 ) x PV/(2 x)s= 和 
和 晶体 中 包含 的 原 胞 数目 相同 ， 对 于 每 个 g 有 3 个 声学 波 , (3 n- 
3) 个 光学 波 ， 所 以 不 同 的 格 波 的 总 数 是 
NM.(3+3n—3)=3nN 

正好 等 于 品 体 Nn 个 原子 的 自由 度 ， 这 表明 , 上述 的 格 波 已 概括 
了 晶体 的 全 部 振动 模 ， 

但 是 把 9 的 取 值 范围 选 为 上 述 倒 格 子 原 胞 并 不 是 最 方便 
的 ， 通 常 是 选 为 第 一 布 里 渊 区 (也 称 简约 布 里 渊 区 ) 做 由 原点 出 发 
的 各 倒 格 子 矢量 的 垂直 平分 面 ， 由 这 些 平面 所 围 成 的 最 小 体积 部 
是 第 一 布 里 渊 区 。 在 图 (3-9) 中 也 示意 的 画 出 了 第 一 布 里 渊 区 ,可 
以 证 明 第 一 布 里 渊 区 的 体积 等 于 倒 格 子 原 胞 的 体积 (图 中 示 意 的 
标 出 )。 第 一 布 里 浏 区 具有 环绕 原点 更 为 对 称 的 优点 . z 

%《q) 作为 9 的 函数 称 为 晶 格 振动 谱 ， 或 称 格 波 的 色散 关 
系 。 它 可 以 通过 实验 的 办 法 测量 得 到 ， 也 可 以 根据 原子 闻 相 互 作 
用 力 的 模型 从 理论 上 进行 计算 .由 理论 与 实验 的 比较 中 获得 对 相 
五 作用 力 的 认识 . 共 价 井 体 .离子 上 晶体、 金属 晶体 、 分 子 蝇 体 等 由 
于 它们 的 原子 闻 相 互 作用 力 有 着 不 同 的 特点 ， 因 而 在 格 波 的 谱 上 
也 有 相应 的 特征 。 下 面 我 们 举 几 个 典型 的 例子 。 三 维 晶 格 中 9g 是 
矢量 ,在 作 图 时 总 是 国定 q 的 方向 ,一 般 选 典型 的 对 称 轴 的 方向 . 
分 别 画 出 9 沿 不 同方 向 时 o,(9) 的 变化 。 三维 晶 格 还 需要 考虑 原 
子 位 移 方向 与 格 波 传播 方向 之 间 的 关系 , 若 9 沿 着 晶体 的 一 个 对 


称 轴 ， 晶 体 绕 这 个 轴 转 于 ， 或 志 


他、 7 是 对 称 操作 时 ， 这 时 格 波 


。 TOT。 


可 以 分 为 纵波 和 横 波 ,纵波 原子 位 移 平行 于 波 的 传播 方向 ; 横 波 原 
子 位 移 垂 直 于 波 的 传播 方向 ， 而 且 包括 两 个 频率 简 并 的 波 ， 通 党 
用 4 表示 横 声学 波 , 工 4 表示 纵 声 学 波 ,TO 表示 横 光学 波 , LO 
表示 纵 光学 波 . z 

图 3-10 中 给 出 了 硅 的 格 波谱 ,由 于 金刚 石 结构 中 每 个 原 胞 含 
有 两 个 原子 ,因而 存在 纵 光学 波 和 横 光 学 波 。 (2 4,ZO 是 两 重 简 ， 
并 的 ), 可 以 看 出 长 声学 波 极限 纵波 与 横 波 有 不 同 的 波 速 ， 长 光学 
波 极 限 ， 纵 波 与 横 波 有 相同 的 频率 . 
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图 3-10 奈 的 格 波 说 


图 (3-11) 中 给 出 了 GaAs 的 格 波谱 ，GaAs 是 III-V 族 化 合 
物 ， 具有 内 镍 矿 结构 它 的 格 波谱 与 Si 很 相似 ,主要 的 区 别 在 于 
4 二 0 时 纵 光 学 波 与 横 光学 波 的 频率 是 不 相同 的 ， wy 反 
映 ， 加 子 性 越 强 ,两 个 频率 之 差 越 大 . 
图 (3-12) 中 给 出 了 金属 Pb 的 格 波谱 ,由 于 它 具 有 面 心 立方 
简单 品格 结构 ,只 有 声学 波 . 在 图 中 某 些 g 值 附近 w%(q) 函 数 出 现 
。102 。 


帘子 能 量 CneV) 


(1,0.0) (1,1.,0) 


图 3-11 GaAs 的 格 波 庶 


《000) 9~— (100) Cl10) (ya0) =—9 (000) (000) 9 ~—— (W101) 
3-12 Pb 的 格 波谱 


扭 折 ,这 是 因为 对 于 这 些 g 值 的 格 波 与 金属 中 电子 之 间 克 合 特 别 


强 的 结果 , 科 思 (KKohn)1959 年 曾 预言 了 与 此 有 关 的 效应 ， 故 称 为 
科恩 异常 。 


§ 3-5 离子 晶体 的 长 光学 波 
一 、 长 光学 波 的 宏观 运动 方程 


我 们 知道 长 声学 波 就 是 把 晶体 着 成 连续 介质 时 的 弹性 波 ， 弹 : 
性 波 满足 在 弹性 理论 基础 之 上 建立 的 宏观 达 动 方程 .对 长 声学 波 
原 胞 中 所 有 原 习 的 位 移 是 相同 的 , 它 对 应 于 弹性 波 中 的 位 移 量 , 弹 
性 波 中 的 密度 可 以 用 单位 体积 中 的 原子 质量 得 到 . 黄 昆 首先 提出 
了 长 光学 波 也 可 以 在 宏观 理论 的 基础 之 上 进行 讨论 .长 光学 波 与 
长 声学 波 不 同 , 正 、 负 离子 之 间 做 相对 运动 ,在 波 数 矢量 9~0 的 极 
限 ， 实 际 上 是 正 、 负 离子 组 成 的 两 个 格子 之 间 的 相对 振动 ,振动 中 
保持 它们 的 笑 心 不 动 ， 为 了 具体 ， 以 立方 晶体 为 例 ， 每 个 原 胞 只 . 
含 一 对 离子 ,质量 分 别 用 MM; 和 M-_ 表示 . 黄 昆 选择 了 做 为 描 
述 长 光学 波 运动 的 宏观 量 


W-= (二 “se (3-.71) 


其 中 闻 = 可 车 知 -为 约 化 质量 ,9 为 原 胞 体积 ;44、p- 为 正 、 负 


离子 的 位 移 ， 而 且 建立 了 下 面 一 对 宏观 的 方程 ， 

W=bW+buE (3-72, 

P=baW+ bE (3-73 ) 
这 里 PP 是 宏观 极 化 强度 ,E 是 宏观 电场 强度 . 第 一 个 方程 是 决定 
离子 相对 振动 的 动力 学 方程 ,第 二 个 方程 表示 除去 正 、 负 离子 相对 
位 移 产 生 极 化 ， 还 要 孝 虚 宏观 电场 存在 时 的 附加 极 化 ，(3-72) 和 
(3-73) 中 的 系数 不 都 是 无 关 的 ,可 以 证 明 51,。= 821 (可 以 从 动力 学 
系数 的 对 称 性 要 求 得 到 )， 

以 上 的 唯 象 方程 中 的 系数 都 可 以 通过 实验 来 确定 ， 在 这 一 节 
的 最 后 ， 将 结合 具体 的 微观 模型 对 方程 中 的 每 一 项 加 以 说 明 . 首 
， 先 考虑 存在 静电 场 情况 下 , 晶体 的 介 所 极 化 . 在 恒定 的 静电 场 下 ， 
显然 正 、 负 离子 将 发 生 相 对 位 移 W, 令 (3-72) 中 WW 为 0, 就 得 到 
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再 代入 (3-73) 式 ,得 


b2 
P=buW+bE=( bP)E (3-74) 
11 
从 静电 学 知道 
D= enE t+ Pe(0)eokE 
或 
~—[e(0)—1ileokE (3-75) 
其 中 eo 为 真空 电容 率 ,e(0) 为 静电 介 电 常数 ， 与 (3-74) 式 比较 得 
[eC0)—1]eo=bas Ps (3-76) 


再 看 很 高 频 电场 情况 下 的 介 电 极 化 ， 如 果 电 场 的 频率 远 高 于 蝇 格 
振动 频率 , 则 晶 格 位 移 跟 不 上 电场 的 变化 ,有 了 多 =0, 结 果 由 (3- 73) 
二 


P= bE 
用 与 以 上 相同 的 办 法 ,和 介 电 常数 的 定义 相 比 较 , 得 到 
[es(ece) 一 1]eo 一 Do22 (3~77) 
其 中 *(oco ) 为 高 频 介 电 常数 ， 把 (3-77) 代 人 (3-76) 得 | 
[e(90) 一 (co)]eo= 一 让 (3-78) 
下 面 我 们 讨论 长 光学 振动 时 将 看 到 
一 0 一 ON 


oo 为 横 长 光学 波 的 频率 , 可 以 从 晶 格 的 红外 吸收 谱 中 测量 得 到 . 
因而 我 们 有 


bu=—w8 | 
bi12=bza=[e(0)—e(o0)]!/2ed/?2w, (3-79) 
人 Le(o0)—1]Jeo : 
二 、 长 光学 波 的 横 波 频率 oro 与 纵波 频率 ovo 
在 沽 虚 有 带电 粒子 的 唱 格 振动 时 ， 必 须 考虑 它们 之 闻 的 电磁 
相互 作用 ,一般 往往 只 限于 计算 它们 之 间 的 库仑 作用 ， 对 于 长 光 
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二 


学 波 ， 可 以 用 以 上 的 唯 象 方程 求解 晶 格 振动 .在 这 样 的 宏观 理论 
中 ,把 静电 学 方程 与 唯 象 方程 的 介 电 极 化 结合 起 来 ,就 相当 于 考虑 
了 电荷 之 间 的 库仑 作用 .下 面 就 在 这 个 基础 上 ， 求 解 长 光学 波 振 


动 . 


在 立方 晶体 中 长 光学 波 有 横 波 和 纵波 ,其 网 可 以 分 别 用 Wy 


和 Wi 表示, 则 有 


VWr=0, VvV:W,~0 
VxW,=0, Vx Wr 0 


加 之 电场 满足 静电 方程 
人 P)=0 
VxE=0 


把 (3-72) 式 取 旋 度 , 并 利用 (3-73) 和 (3-83) ,有 


dW2 
ai? 


=buW 


可 知 


有 2 
fo 一 0 一 一 Di 


车 对 (3-72) 式 取 散 度 , 并 利用 (3-80) 和 (3-82) ,得 


da2W, 
dt? 

而 对 (3-73) 式 取 散 度 有 

V'P=pDiaV .多 二 poV 


=bu Wz.+oE 


把 (3-83) 式 代 和 人 
VW — ~ yE 
因而 有 ， 
W,—— top 
12 . 
代入 (3-86) 
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La 


Lee aaasa au- .一 一 -= 一 一 一 


(3-80) 
(3-81》 


(3-82) 
(3-83) 


(3-84) 
《3-85) 


(3-86) 


前 面 证 明了 b22—= eoL el(00)—1]; a 且 有 
03 二 一 b11; 代 入 (3-87) 式 有 ， z 
CW, £(0) 
dt? -| oiWws 
铺 
_T『e(C0) 
02,= [Key | 
分 此 有 


ro =| e(0) 3 
Wr, ECco) 


(3-88) 


这 (3-88) 式 称 作 LST(Lyddano-Sachs-Teller) 关系 , 是 一 个 很 重 
要 的 结果 。 由 于 一 般 来 说 静电 介 电 常数 e(0) 总 是 大 于 高 频 介 电 
常数 s(co)， 所 以 长 光学 纵波 的 频率 wz。 总 是 大 于 长 光学 横 波 的 
频率 or。, 这 是 因为 在 离子 性 晶体 中 长 光学 波 产 生 极 化 电场 ,增加 
了 纵波 的 恢复 力 , 从 而 提 万 了 纵波 的 频率 。 极 化 电场 的 大 小 显然 
是 与 正 、 负 离子 的 有 效 电荷 量 g+ 有 关 , 一 般 说 来 , 有 效 电荷 量 越 
大 ,wzo 与 0z。 之 差 越 大 ,可 以 用 (o?。 一 3。) 来 估算 有 效 电荷 量 . 
而 对于 非 离子 性 晶体 , 像 金刚 石 , 系 数 51z 为 零 , 则 有 wz 一 or。 

三 、 长 光学 波 振动 的 原子 理论 

前 面 基于 唯 象 的 方程 (3~-72) 和 (3-73) 讨 论 了 离子 晶体 的 长 光 
学 波 振动 ， 现 在 从 一 般 的 原子 理论 角 诬 具体 讨论 一 下 这 一 对 唯 象 
的 方程 . 

离子 晶体 的 极 化 有 两 方面 的 贡献 ,一 方面 是 原 胞 中 正 .负离子 
的 相对 位 移 ， 有 电 偶 极 矩 

2 (2+ 一 下-) 

4 表示 有 效 电荷 ， 由 于 讨论 的 是 长 光学 波 , 在 一 个 相当 大 的 范围 
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内 ,A+ 、A- 可 以 看 成 是 相 风 的 ,于 是 相应 的 宏观 极 化 强度 
Peg=5 9" (kh;—h-) : (3-89) 


9 为 原 胞 的 体积 , 另 一 方面 , 正 离子 和 负离子 本 身 在 外 电场 作用 下 
也 会 发 生 极 化 ,这 是 由 于 电场 影响 电子 轨道 运动 ,使 电子 的 平均 电 
蔡 分 布 (电子 云 ) 发 生 畸 变 所 引起 的 一 般 来 讲 ， 极 化 电 偶 极 秆 正 
比 于 电场 ,比例 系数 a 称 为 极 化 率 ， 若 用 a;、a- 分 别 表 示 正 离子 、 
-负离子 的 极 化 率 , Et .E57) 表示 作用 于 它们 上 的 电场 , 在 长 波 时 ， 

相应 的 宏观 极 化 强度 
Pat=D (a:EsD + a Es;) (3-90) 

而 晶体 的 总 极 化 强度 
| P= Pat + Pug (3-91) 
在 分 析 固体 中 一 个 离子 (或 原子 ) 极 化 时 ， 不 仅 需 要 考虑 外 界 所 产 
生 的 电场 ,而 且 , 还 必须 考虑 到 固体 中 其 它 离 子 (或 原子 ) 极 化 所 产 
生 的 电场 。 因 此 ， 作 用 在 离子 (原子 ) 上 的 有 效 场 并 不 等 于 宏观 电 
场 .可 以 想象 围绕 离子 (原子 ) 做 一 个 半径 站 足够 大 的 球 ， 球 外 离 
子 极 化 的 影响 可 以 当做 连续 的 极 化 介质 用 宏观 的 方法 来 处 理 ， 球 
内 离子 极 化 所 产生 的 场 与 离子 的 分 布 情况 有 关 ， 必 须 结合 具体 情 
况 进 行 计算 ， 当 晶体 为 立方 晶体 时 情况 特别 简单 ;可 以 证 明 , 这 时 
球 内 离子 极 化 所 产生 的 场 恰 好 相互 抵消 ， 而 球 外 可 以 看 成 是 各 向 
同性 的 连续 介质 ,球面 上 各 处 的 极 化 强度 是 一 样 的 P, 球 面 的 面 电 


荷 在 球 心 处 的 电场 为 5<- 亚 因而 
Te 
EE,.,— E+ er (3-92) 


E 表示 宏观 电场 强度 ,二 了 7P 又 称 为 过 极 化 场 , 把 (3-89)、(3-90》 
和 (3-92) 代 入 (3-91) 式 
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一 一 


二 1 1 
p= (ps 六 )+ 古 (ar 二 -站 E+-L-P ) 


3 2o0 
经 过 整理 
P= 方 一 一 一 {g* (par—p) + Ca++o-)E} (3-93) 
1———— A 
3 20 0 
芳 虚 到 
lh 
w=( 敬 ) (p+ 一 天 -) 
可 以 得 到 
PP 一 5 W +bE 
其 中 
字 MM 112 
b=— (3-94) 
1 一 36 9 
站 (art+a-)/2 - 
bn 1 to GT (3-95) 
3 eo 0 
物 们 记得 长 光学 波 基本 上 就 是 正 .负离子 之 闻 的 相对 运动 ,有 
Md = — kp pH ) ta EY (3-96) 
M.S kp) Es? (3-97) 


k 是 联系 正 .负离子 的 弹性 恢复 力 系数 .43-96) 式 乘 以 Y-， (3-97) 


式 乘 以 用 + ;然后 相 减 ， 并 引入 约 化 质量 ,可 以 得 到 


ad? 


M+ ) = —k(pr—p- +g Ee 


一 一 RCH: 一 Ap-)+9 E+ 了 OP )‘3-98) 
把 P 用 (3-93) 式 代 换 ， 
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一 如? 3e 0 
MM a P+— 1H-) 一 ey EE (Hp 一 A_) 
3 20 4 
gq” 
= 1 ar+a-_ E 
3 20 0 
亦 可 以 写成 (3-72) 式 的 形式 
2C2VV7 
一 0 全 十 0 
其 中 
1 (g*)? 
Ek 3 20 ON 
bli 二 一 -= 十 = 3-99 
11 元 rra- (3-99) 
3 eo 0 
a 1 
bis=_ (MO)i 一 Do (3-100) 
1 a+rt+a- 
3 20 2 


至 此 ,我 们 建立 了 (3-72) 和 (3-73) 式 这 一 对 基本 方程 . 
四 、 离 子 晶体 的 光学 性 质 
正 负离子 间 的 相对 振动 产生 一 定 的 电 侦 极 矩 ， 从 而 可 以 和 电 
磁 波 相互 作用 ， 引 起 在 远 红 外 光 区 域 的 强烈 吸收 .. 可 以 用 唯 象 方 
程 讨 论 这 种 光 吸 收 现象 ,在 运动 方程 中 引入 耗 散 项 ,表达 能 量 的 损 
耗 则 有 
= biW+boEr 5 
其 中 右 端 最 后 一 项 就 是 耗 散 项 ，r 是 一 个 正 值 的 系数 。 到 复 数 彤 
式 的 解 。* - 


(3-101) 


E= Eoe™'®!’ 
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W = Woe™'®’ 

代入 (3-101) 得 
OW=b0 +iro)W +bE 
b12 


把 (3-102) 代 入 (3-73) 式 
bi 。 
P= [+b | (3-103) 


把 上 面 求 得 的 b11,012 ,522 的 式 子 代入 上 式 , 并 利用 D= 二 eo(E+P) 
一 e(O)eoE, 就 得 到 


2 2 


i (3-104) 


《3-104) 右边 第 二 项 便 是 晶 格 振动 对 晶体 介 电 常数 的 贡献 . 介 电 
常数 可 以 分 为 实 部 和 虚 部 
2(lo 门 一 2 (mw) +ie” (w) 


OTe(0)—e(o0)]Jo8 


(0 CO 


e"(w) 一 [Ce(0) 一 e(co)]aj 


OT 
航 收 功率 正比 于 介 电 常数 的 典 部 ,可 以 看 出 在 % 二 wo 处 有 一 个 吸 . 
收 峰 ， 宽 度 为 cr。 这 意味 着 横 波 的 光波 激励 了 横 光 学 波 的 格 波 。 
这 种 离子 振动 所 引起 的 共振 吸收 ， 早 已 在 实验 中 发 现 ， 频 率 一 般 
是 在 较 长 的 红外 波段 ， 图 3-13 表示 与 这 种 光 振 吸 收 相 联系 的 选 
择 性 反射 的 实验 结果 与 适当 选择 阻尼 系数 y 的 理论 计算 结果 的 比 
较 ， 这 种 选择 性 反射 的 现象 被 用 于 产生 单 色 的 长 红外 线 . 

五 、 极 化 激 元 

在 上 面 的 讨论 中 ,假定 了 晶体 中 的 电场 只 是 库仑 作用 引起 的 ， 
因而 有 VxE=0， 即 EE 为 无 旋 的 矢量 场 ， 严 格 讲 , 离子 晶体 长 光 
学 波 的 振动 必然 伴随 交 变 的 电磁 场 ， 严 格 的 理论 应 当 以 雪 克 斯 韦 
的 电磁 方程 代替 前 面 采 用 的 静电 方程 ， 这 样 把 电厂 方程 和 晶 格 的 
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图 3-13 红外 选择 反射 


唯 象 方程 结合 以 后 ， 实 际 上 所 研究 的 对 象 就 成 为 晶 格 的 长 光学 据 
动 和 电磁 场 相 耦合 的 系统 ， 通 过 求解 得 到 的 振动 模 实 际 上 代表 了 
格 波 和 光波 的 耦合 振动 横 。 黄 昆 在 1951 年 首先 提出 了 这 个 概念 ， 
并 且 对 这 种 耦合 模 的 性 质 进行 了 系统 的 分 析 。 后 来 证 明 不 仅 格 波 
有 这 样 的 耦合 模式 ,另外 如 等 离子 振荡 、 激 子 、 自 旋 波 等 也 都 有 类 
似 的 现象 ,统称 为 极 化 激 元 . 

我 们 同时 写 出 描写 光波 的 麦克 斯 书 方 程 组 和 晶 格 的 唯 象 方程 
如 下 ， 


oH 

Vx E=— Hog 
vx H=_0_(eE+P) 
Of ~ | 


Vy:D=0 
vV.H=0 (3-105) 
OW 
TT biiWw + bE 

P=0b,W + OwE 
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W= Wo exp [i (gr 一 0Ot)] 
P=P,expl[i (gr— wt)] 
E=E expl[i(g:r~ wi)] 
HH= Hexpl[i /gqg:r— oi)] 
代入 上 述 六 个 方程 ,得 
qx Eo= uw Hh 
gx HH= -oleok.+P,) 
qg’:(eoE: +P,)=0 
q':Hi=0 
— OW,= Db W, + DE, 
P= bis Wo + bazEo 
从 后 两 式 可 得 
P=| -5 r+ be |E 
代入 (3-107) 式 中 的 第 3 式 得 到 
b 
(gEo)| eot ba pi or 


这 时 有 两 种 情况 ， 
(1) 纵波 . q* E00 有 


得 到 LST 关系 ， 
(2) 横 波 ， qg*E,=0, 了 Bg.LEo 


(3-106) 


(3-107) 


(3-108) 


(3-109) 


而 且 由 (3-107) 式 知道 9, Eo, Ho 三 者 是 相互 焉 直 的 ,所 以 有 ， 


gEo= Hoo Ho 


(3-110) 
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bp2 
gHo=w(e0Bo+ Po)= 0 eot ba Bs | Bo 
(3-111) 
这 两 个 式 子 联 立 , 求 得 
2 7 
7 一 人 (sot ba— Bt) (3~112) 
把 (3-79) 式 代入 可 以 得 到 
Se) + lo (3-113) 


其 中 利用 真空 磁 导 率 po 与 真空 电容 率 so 之 积 aeo= -过 ,fc 为 真 

室 中 的 光速 。 解 得 

os 二 Je(0jog+o 士 XIOJGET57 4 oleaeloo): 
(3-114) 

这 册 支 解 的 图 示 于 图 (3- 14) 中 ,w+ 是 取 十 号 的 一 支 ,0 是 取 一 切 


mm 


图 3-14 离子 晶体 中 长 光学 横 波 与 光子 的 焰 合 模 
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Ld 


的 一 支 . 

就 象 已 指出 的 ,这 里 的 解 是 考虑 了 格 波 与 电磁 波 的 耦合 . 格 波 
产生 蝇 体 的 极 化 , 极 化 与 电磁 波 相 互 作用 ,两 种 波 ( 格 波 和 电磁 波 ) 
互相 破 合 出 来 新 的 艳 合 波 模 式 。 在 9 六 0 时, ®- 趋 于 cq/V (0) 
这 是 低 额 ( 低 于 唱 格 振动 频率 ) 电磁 波 ;o+ 趋 于 ozro, 它 就 是 晶体 中 
的 纵 光 学 波 ， 是 纯 的 振动 模式 ， 当 1g| 很 大 时 , w+ 趋 于 cq/ TY stco) 

这 是 高 频 电 磁 波 ， 而 @- 趋 于 oro 是 模 光 学 波 ， 也 是 纯 的 馆 波 模 
式 ， 只 有 在 中 间 , 即 @ 二 cq/Ye(o) 与 %=cq/Ve(0) 这 两 根 线 与 
2 一 zo 和 o=ozro 相交 的 区 域 附近 ,耦合 很 强 , 出 现 的 是 电磁 流 
与 格 波 的 混合 模式 ，oro<o<oro 是 “禁止 区 ”, 在 这 区 域 中 将 不 
会 有 电磁 波 能 在 晶体 中 传播 。 


$ 5-6 确定 晶 格 振动 谱 的 实验 方法 


品格 振动 频率 与 波 数 矢 量 之 间 的 函数 关系 o(g) , 称 为 格 波 的 
色散 关系 ， 也 称 为 看 格 振动 谱 . 蜡 体 的 许多 性 质 和 锁 数 w(g) 有 
关 ， 因 此 确定 晶 格 振动 庶 是 很 重要 的 ， 可 以 利用 波 与 格 波 的 相互 
作用 :以 实验 的 方法 直接 测定 o(9)。 最 重要 的 实验 方法 是 中 子 的 
症 弹 性 散射 ， 即 利用 中 子 的 德 布 治 依 波 与 格 波 的 相互 作用 。 另 外 
还 有 射线 散射 、 光 的 散射 等 。 在 这 里 将 主要 介绍 中 子 的 非 弹性 
和 履 射 ， 


设想 有 一 东 动 量 为 P、 能 量 为 下- 35 号 六 的 中 子 流 入 射 到 样品 
上 ,由 于 中 子 仅仅 和 原子 核 之 间 有 强 的 相互 作用 ,因此 它 可 以 毫 无 
困难 地 穿 过 晶体 ,而 以 动量 P、 能 量 8 一 好 本 -射出 ， 在 中 子 流 穿 


过 晶体 时 , 格 波 振动 可 以 引起 中 子 的 非 弹性 散射 ,这 种 非 弹性 散射 
也 可 以 看 成 是 吸收 或 发 射 声 子 的 过 程 。 散射 过 程 首 先 要 满足 能 量 
这 f 恒 关系 , 即 
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二 六 -下 六 = thw( gq) (3-115) 
入 (gq) 表示 声 子 的 能 量 ,“+ 号 和 “一 ”号 分 别 表示 上 吸 收 和 发 射 声 
子 的 过 程 ， 散 射 过 程 同 时 要 满足 准 动量 守恒 关系 
p/ 一 p 一 十 9 十 无 G， (3-116) 
其 中 G, 二 nb61 二 ?282 十 nabs 为 倒 格子 矢量 ， 坟 9 称 为 声 子 的 准 动 
量 ， 需 要 强调 指出 ,一 般 来 说 ， 声 子 的 准 动量 并 不 代表 真实 的 动 
量 , 只 是 它 的 作用 类 似 于 动量 。 如 (3-116) 式 所 表示 的 那样 , 在 中 
子 吸收 和 发 射 声 子 的 过 程 中 ,存在 类 似 于 动量 守恒 的 变换 规律 ,但 
是 , 多 出 站 G, 项 ， 动 量 守 恒 是 空间 均匀 性 (或 者 称 为 完全 的 平移 
不 变性 ) 的 结果 ， 而 上 述 准 动量 守 便 关系 实际 上 是 晶 格 周期 性 (或 
者 称 为 蝇 格 的 平移 不 变性 ) 的 反映 .一 方面 ,由 于 晶 格 也 具有 一 定 
的 平移 对 称 性 (以 布 拉 伐 格子 标志 ) ， 因 而 存在 与 动量 守恒 相 类 似 
的 变换 规律 ; 另 一 方面 ,由 于 晶 格 平移 对 称 性 与 完全 的 平移 对 称 性 
相 比 ,对称 性 降低 了 ,因而 变换 规则 与 动量 守恒 相 比 ,条 件 变 弱 了 、 
可 以 相关 大 G,， 
如 灯 我 们 固定 入 射 中 子 流 的 动量 p (和 能 量 ), 测 景 出 不 同 
散射 方向 上 散射 中 子 流 的 动量 p’( 即 能 量 如)， 就 可 以 根据 能 量 


守恒 和 准 动 量 守恒 关系 人 确定 出 格 波 的 波 矢 9 以 及 能 量 和 ww (9). 


图 3-15 中 示意 地 夯 出 了 一 个 典型 的 中 子 散射 谱 仪 的 结构 ,叫做 三 
加 中 子 谱 仪 。 中 子 源 是 反应 堆 中 产生 出 来 的 慢 中 子 流 ， 单 色 器 是 
一 块 单 晶 ,利用 它 的 布 喇 格 反 射 产生 单 色 的 动量 为 p 的 中 子 流 , 经 
过 准 直 器 人 射 到 样品 上 .随后 理 经 过 的 准 直 器 是 用 来 选择 散射 中 
子 流 的 方向 的 ,分 析 缉 也 是 一 块 单 山 ,利用 它 的 布 咯 格 反射 来 决定 
散 利用 中 子 散射 谱 仪 测定 点 格 振动 
谱 的 工作 开始 也 50 年 代 初 ,但 内 一 般 的 反应 堆 中 子 流 密 论 太 小 ， 

使 实验 工作 受到 很 大 限制 。 近 些 年 来 高 通 量 的 中 子 反 应 堆 (流量 
大 十 10cm" ?2s 1) 比较 普遍 后 , 这 种 方法 才 取 得 了 许多 有 意义 的 


。 了 JI6。 


中 子 源 音色 器 


TT—ap 


探测 器 


图 3-15 ”中 子 谱 仪 结 构 示意 图 


结果 。 由 于 中 子 的 能 量 一 般 为 0.02 一 0.04eV， 与 声 子 的 能 量 是 
闻 数 量 级 ; 中 子 的 德 布 洛 依 波长 /mo 约 为 2 一 3x10-s8cm,， 正 缚 
是 品格 党 任 的 数量 级 ,因此 ,提供 了 确定 格 波 9, % 的 最 有 利 条 件 
已 经 对 相当 多 的 晶体 进行 了 中 子 非 弹性 散射 的 研究 ， 但 中 子 非 2 
性 散射 也 有 局 限 性 ,例如 国 态 所 -II， 毛 -HI 的 原子 核对 中 子 有 很 
大 的 仔 获 截面 ,而 形成 氮 -ITV。 因而 无 法 获得 它 的 中 子 的 散射 谱 ， 
当 光 通过 固体 时 ,也 会 与 格 波 相互 作用 ,而 发 生 散射 ， 介 质 -7 

射 率 的 变化 (或 者 说 介质 极 化 率 的 变化 ) 是 引起 光 散 射 的 原因 。 出 
格 振 动 的 声学 波 和 光学 波 都 会 产生 折射 率 的 变化 ， 散 射 过程 中 也 
要 满足 能 量 守恒 和 准 动量 守信 关系 ,对 于 一 级 谱 ( 单 声 子 过 程 ) 有 ， 
. hw’ -hw 一 +t ho(g) (3-117» 

hk/ —hh:: +hg+ho, (3-118) 

其 中 天 为 o 代表 入 射 光 的 波 数 矢量 和 能 量 ,R' 和 及 wo' 代表 散射 光 
的 波 数 舌 量 和 能 量 ， 同 样 如 果 固定 入 射 光 ， 而 测量 不 同方 向 散射 
光 的 频率 ， 就 可 以 得 到 声 子 的 频率 和 波 数 矢量 。 但 由 于 一 般 可 见 
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光 范 围 ,1k| 只 有 105cm-! 的 量 级 ,因此 相互 作用 的 声 子 的 波 数 拓 
让 19| 也 是 在 10zcm-: 的 量 级 ,从 晶体 布 里 渊 区 来 看 ， 它 们 只 是 在 
布 里 渊 区 中 心 附 近 很 小 一 部 分 区 域内 的 声 子 , 即 长 波 声 子 . 《这 时 
在 (3-16) 式 表示 的 准 动量 守重 的 关系 中 , 倒 格 矢 G。 只 能 为 零 ) 这 
就 使 得 用 光 散 射 的 办 法 测定 的 晶 格 振动 谱 只 能 是 长 波 附 近 很 小 的 
一 部 分 声 子 ， 与 中 子 非 弹性 散射 相 比 这 是 一 个 根本 的 缺点 。 当 光 
与 声学 波 相 互 作用 ， 散 射 光 的 频率 移动 lo 一 ol 很 小 大 约 在 
10' 一 3x 10” 赫 , 称 为 布 里 济 散 射 ; 当 光 与 光学 波 相互 作用 ,频率 
移动 大 约 在 3x10" 一 3x 103 赫 ， 称 为 咯 曼 散射 。 通常 又 把 散射 
频率 低 于 人 射频 率 的 情况 叫 斯 托 克 斯 散射 把 散射 频率 高 于 人 射 
频率 的 情况 叫 反 斯 托 殉 斯 散射 前 者 对 应 发 射 声 子 的 过 程 ， 后 者 
对 应 吸收 声 子 的 过 程 。 在 图 3-16 中 示 出 这 两 种 过 程 . 


(a) (Wy 


图 3-16 光子 的 喇 曼 散射 ,伴随 着 一 个 声 子 的 发 射 或 吸收 。 
(a) 斯 托 克 斯 散射 ，(8) 反 斯 托 克 斯 散射 


也 可 以 利用 X 射线 的 散射 ， 测 定量 格 振动 谱 ， 其 原理 是 相同 
移 。X 射 线 的 小 数 矢量 与 晶体 倒 格 子 矢量 同 数量 级 ， 因 此 测量 的 
范围 可 以 遍 天 整个 布 里 渊 区 ， 0 
但 是 X 射线 的 能 量 (~10 eV ) 远 大 于 声 子 的 能 量 ( 伪 102eV)， 实 
际 上 用 能 量 守恒 关系 确定 声 子 的 能 量 是 很 困难 的 . 
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$3-7 局 域 振动 


前 面 我 们 讨论 了 理想 完整 晶体 的 晶 格 振动 ， 指 出 其 本 征 振动 
模 是 一 系列 格 波 ， 每 一 个 格 波 描述 的 是 晶体 中 所 有 原子 的 一 种 焦 
体 运 动 ， 所 以 说 格 波 是 可 以 在 整个 晶体 中 传播 的 ， 当 晶 体 中 在 在 
ee 就 可 能 产生 局 域 振动 ， 这 种 局 域 振动 只 是 局 

在 杂质 (或 缺陷) 附近 ， 共 振幅 随 着 与 杂质 (或 缺陷 ) 的 距离 增 大 
而 指数 的 吉大 

仍然 从 简化 的 特例 一 一 一 维 单 原子 链 入 手 . 已 知 一 维 单 原子 
链 原 子 质 量 为 到， 间距 为 as， 其 格 波 解 的 色散 关系 为 ; 


0 一 | 


格 波 振动 频率 取 值 在 0 和 @， ,=2y 8 A 万 之 间 ， 构成 一 个 频带 。 若 有 


一 个 质量 为 形 ' 的 杂质 原子 替代 了 一 维 单 原子 链 本 身 原 子 的 位 置 ， 
近似 假定 力 常数 是 不 变 的 ， 可 以 解 出 ， 杂 质 对 整个 频谱 的 影响 是 
很 小 的 ， 但 会 出 现 局 域 振动 模 . 如 果 杂 质 原子 比 所 替代 的 原子 质 
量 轻 时 , 即 及 过 玉 , 就 会 出 现 新 的 局 域 振 动 ,其 频率 o 比 原来 格 
小 振动 的 最 高 频率 ov 更 高 ,如 图 3-17 所 示 , 在 原 有 的 频带 之 于 出 


图 3-17 晶 格 振动 的 局 域 村 
现 了 新 的 频率 , 称 为 高 频 模 。 若 定义 
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表示 杂质 皮 子 质量 与 本 身 原 子 质 量 之 益 , 则 有 
a (3-119) 


也 就 是 说 ,局 域 寞 的 频率 随 了 L' 的 减 小 而 增高 ,而 且 可 以 证 明 随 MY 
的 减 小 ,局 域 振动 在 空间 的 扩展 程度 也 要 随 之 减 小 . 

对 于 三 维 的 单 原 子 简单 晶 格 ,情况 是 完全 类 似 的 ,当然 局 域 振 
动 频率 o 与 6 之 间 的 关系 就 要 变 得 比较 复杂 了 ， 

当 杂 质 原子 比 所 替代 的 原子 质量 重 时 , 即 M'>M, 将 会 出 现 
共振 模 ,这 是 一 -种 准 局 域 的 振动 ， 实 际 上 ,这 时 与 杂质 原子 相 联 系 
的 振动 的 特征 频率 落 在 了 频带 之 中 ,这 种 频率 的 振动 模 虽 不 是 局 
域 的 ,但 是 在 杂质 附近 表现 的 特别 强 ， 如 图 3-18 所 示 . 

如 果 蝇 体 原 胞 中 有 多 于 一 个 原子 , 格 波 振 动 就 不 仅 有 声学 支 ， 
远 有 光学 支 , 它 们 分 别 形成 频带 ,在 频带 之 间 可 能 有 带 孙 ,或 者 称 为 
频 陵 。 这 时 晶体 中 的 杂质 或 缺陷 可 能 引入 一 些 新 的 振动 模式 频率 
落 在 频 隙 之 中 , 称 为 隙 模 , 若 以 一 维 双 原子 为 例 ,两 种 原子 的 质量 


图 3-18 虽 格 振动 的 共振 模 


分 别 为 Mi 和 M2, 且 避 ;>>MMi, 设 杂质 原子 的 质量 为 型， 当 杂 质 
原子 禁 代 MM 原子 ( 轻 的 ) 位 置 时 ,车 Li 就 会 出 现 际 楼 ， 阁 
“< 一 MI 则 出 现 高 频 模 . 当 杂 质 原 子 替代 有 ,原子 ( 重 的 ) 位 置 时 ， 
若 于 一 1 也 会 出 现 阶 模 ， 开 /之 3: 则 出 现 共振 模 .。 
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实际 晶体 中 局 域 振动 比 上 述 的 简单 模型 要 复杂 。 在 实际 晶 
体 中 局 域 的 或 准 局 域 的 振动 模 都 兽 有 多 方面 的 实验 证 实 , 这 些 局 
域 振 加 的 频率 在 红外 光 的 频率 范围 ,存在 有 红外 吸收 ,而 近年 来 
红外 技术 的 研究 有 了 很 大 的 发 展 。 例如 硅 中 的 副 形 成 高 频 模 ; 
GaP 中 的 毛 替 代 磷 出 现 高 频 模 ;，KI 中 的 氯 埠 代 碘 产生 的 踪 模 ， 
和 Cl 中 的 银 形成 的 共振 模 等 等 。 图 3-19 中 给 出 了 KCI 中 的 杂 
质 银 形成 的 低频 共振 模 引 起 的 远 红外 吸收 峰 . 


碳 收 系数 (cm -1) 


频率 (cm-!》 


3-19 KCIi 中 Ag 杂质 的 低频 共振 横 远 红外 光 吏 收 、 


量 体 的 表面 或 界面 会 出 现 另 一 种 形式 的 局 域 振动 , 它 是 一 种 
局 限 在 表面 附近 的 波 ,这 种 波 的 传播 方向 沿 着 表面 , 其 振幅 贿 着 
与 垂直 表面 距离 的 增加 而 指数 下 降 。 这 种 模式 的 波 从 数学 表达 
式 来 看 , 它 的 波 矢 平行 表面 的 分 量 是 实数 , 垂直 表面 的 分 量 是 复 
数 . 表面 品格 的 重 构 现象 ,表面 力 常数 的 变化 , 表 栈 原子 的 吸附 
情况 等 等 ,都 会 影响 到 表面 局 域 振动 , 因而 表 面 波 的 研究 是 表面 
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物理 的 一 个 重要 方面 。- 


§ 35-8 晶 格 热 容 的 量子 理论 
固体 中 讨论 的 热 容 一 般 指 定 容 热 容 Cr ,在 热力 学 里 ， 


/ py 
2 _/90E 
co,=( 球 2 (3-120) 


其 中 瑟 是 固体 的 平均 内 能 ,固体 热 容 主要 有 两 部 分 贡献 ， 一 是 
来 源 于 晶 格 热 振 动 ; 称 为 晶 格 热 容 ， 一 是 来 源 于 电子 的 热 运动 , 称 
为 电子 热 容 ， 除 非 在 很 低温 度 下 , 电子 热 运动 的 贡 献 往往 是 很 小 
的 。 这 一 节 只 讨论 唱 格 热 容 ,有 关 电 子 热 容 的 内 容 将 在 8 6-1 入 
中 讨论 . 

根据 经 典 统计 理论 的 能 量 均 分 定理 ,每 一 个 简 谐 振动 的 平均 
能 量 是 ka 了 ,ks 是 玻 耳 兹 曼 常 数 . 若 固体 中 有 入 个 原子 , 则 有 3 入 
个 简 谐 振动 模 , 则 总 的 平均 能 量 万 = 3 Nks7T，, 热 容 Cv 二 3 NAa: 
即 热 容 是 一 个 与 温度 和 材料 性 质 无 关 的 常数 ,这 就 是 杜 隆 - 珀 末 定 
律 ， 在 高 温 时 ,这 条 定律 与 实验 符合 的 很 好 , 但 在 低温 时 , 热 容量 
不 再 保持 为 常数 ,而 是 随 温度 下 降 Oy 很 快 趋 向 于 零 . 如 图 3-20 
所 示 ， 为 了 解决 这 一 矛盾 , 爱 因 斯 坦 发 展 了 普 朗 克 的 量子 假说 ,第 
一 次 提出 了 量子 的 热 容量 理论 ,这 项 成 就 在 量子 理 论 发 展 中 占有 
重要 地 位 . | | 

根据 量子 理论 ,各 个 简 谐 振动 的 能 量 本 征 值 是 量子 化 的 ,为 


(n+ 地)ao (%, 一 整数 ) 


把 晶体 看 成 一 个 热力 学 系统 , 在 简 谐 近似 下 各 简 正 坐 : 标 Q,(i= 
1,2,… ,3 N) 所 代表 的 振动 是 相互 独立 的 , 因而 可 以 认为 这 些 振 
子 构 成 近 独 立 的 子 系 ,直接 写 出 它们 的 统计 平均 能 量 ， 
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Cpt JT fol-K) 


TK) 


图 3-20 ”低温 下 蝇 格 比 热 下 降 


Dn he,e "ho 


二 1 ns 
yD ey 一 -一 一 -121) 
EB,(T)=-3 ho, + ns (3-121) 
1 w 一 一 + 
令 有 = 一 -方式 可 以 写成 
ke’l 
Wm (7 ed 0 > —npios 
B,(7) 了, 一 可 In (3-122) 
对 数 中 的 连 加 式 是 一 个 几何 级 数 ,简单 求 和 : 
1 
> tio (3-123) 
代入 (3-122) 式 得 
AR 这 WD 6 bo 
E,(7T)=-3 fo, ] -6— Pos 
1 ho, 
= ho +t cm i (3-124)- 


式 中 前 一 项 为 常数 ,一 般 称 为 零点 能 ,后 一 项 代表 平均 热能 . 
(3-124) 式 对 荆 求 微 商 就 得 到 上 蝇 格 热 容 ， 
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为 0, ) ekoslraT 


df,(T) ee (3-125) 
de 
把 它 和 经 典 理 论 值 有， 比较 ， 首 先 的 区 别 在 于 量子 理论 值 与 絮 动 
频率 有 关 。 
对 于 高 温 极 限 情 况 ,， ks 了 了 污 w,;, 即 ww;/RspT&1, 把 (3-125) 
式 中 指数 按 大 w,/ksT 的 级 数 展开 ,得 到 
hbo, yi 坟 @, ) 
加 一 一 一 一 十 一 十 。。。 
dh,(T) ( RpT ， . RpT ks 
Tan Tks Fho, pal | 
LEsT 2 | 
(3-126) 


和 经 典 值 一 致 。 这 个 结果 在 量子 理论 基础 二 说 明了 在 较 高 温度 时 
村 隆 - 珀 于 定律 成 立 的 原因 ， 这 一 结论 是 容易 想到 的 ,因为 当 振 地 
的 能 量 远 远大 于 能 量 的 量子 (让 o) 时 ,量子 化 的 效应 就 可 以 忽略 ， 

“对 于 有 oT<hw,; 的 低温 极限 情况 ， 可 以 忽略 (3-125) 式 分 母 
中 的 1 ,得 到 


宇 - 了 
aE,(T) ( hw, Er ji /天 号 下 
SE pk, Ee s7， (ReTCAw,) (3-127) 


这 时 由 于 (一 次 w;/ks7T) 为 很 大 的 负 值 ， 振子 对 热 容 的 贡献 将 十 分 
”小 。 从 这 里 可 以 看 到 ,根据 量子 理论 , 当 T>0K 时 ,晶体 热 容 将 趋 
于 零 . 从 物理 上 来 看 ,由 于 振动 能 级 是 量子 化 的 ,在 ReZ < 禄 天 oo; 时 ， 
振动 被 “冻结 "在 基态 ,很 难 被 热 激 发 ,因而 对 热 容 的 贡献 趋向 于 
霍 


上 面 分 析 了 频率 为 ,的 振子 对 热 容量 的 贡献 。 晶体 中 包含 
有 3 YX 个 简 谐 振动 ,总 能 量 


3 
BP(TY= YB,(T) (3-128) 


i=l 


Os 0 T2250 (3-129) 
j= 1 
上 述 结果 表明 ,只 要 知道 帅 格 的 各 简 正 振动 的 频率 ,就 可 以 直 
接 写 出 晶 格 的 热 容 。 对 于 具体 晶体 ,计算 出 3 个 简 正 频率 往往 
是 十 分 复杂 的 。 在 一 般 讨 论 时 , 常 采用 简化 的 爱 因 斯 坦 模型 及 德 
拜 (P.Debye) 模 型 . 
爱 因 斯 坦 模 型 对 唱 格 振动 采用 了 很 简 单 的 假设 , 假设 晶 格 中 
各 原子 的 振动 可 以 看 作 是 相互 独立 的 ,所 有 原子 都 具有 同一 频率 
vo。 这样, 考 虚 到 每 个 原子 可 议 沿 三 个 方向 振动 , 共有 3 入 个 频 
率 为 ou 的 振动 ,由 (3-123) 式 直接 得 到 
2p 表 Ook pT 
Co 
用 (3-130) 和 一 个 晶体 的 热 容 实验 比较 时 ,可 以 适 当选 定 oo 使 理 
论 值 与 实验 值 尽 可 能 符合 。 图 3-20 中 表示 理论 和 实验 值 的 比较 ， 
和 经 典 理论 根 比 , 爱 因 斯 坦 理 论 的 改进 是 十 分 显著 的 ,理论 能 够 反 
映 出 C， 在 低温 时 下 降 的 基本 趋势 ， 但 是 在 低温 范围 ， 爱 因 斯 坦 
理论 值 下 降 很 陡 , 与 实验 不 相符 ， 


(3-130) 


CAcay mol. K) 


0 Dl O02 03 0.1 0.5 06 0.7 0.8 0.9 1.0 
T/Oe 
3-21 爱 因 斯 坦 理 论 与 实验 比较 ( 央 点 为 金刚 石 实验 值 ， 漫 度 以 
bz 一 ce/ 和 为 单位 ) 
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在 晶 格 热 容 量 理论 的 进一步 发 展 中 ， 德 关 提出 的 理 论 获得 了 
很 大 的 成 功 。 爱 因 斯 坦 把 固体 中 各 原子 的 振动 看 做 是 相互 独立 
的 ,因而 3 入 个 振动 频率 是 相同 的 , 这 显 然 是 -~ 个 过 于 简单 地 假 
设 ， 固体 中 原子 之 间 存 在 着 很 强 的 相互 作用 ,一 个 原 EN 能 孤 
芯 地 振动 而 不 带动 邻近 原子 ， 我 们 知道 晶 格 振动 采取 格 波 的 形 
式 ， ee 全 相同 的 , 面 频率 有 一 个 分 布 . 德 拜 模型 

主要 区 别 就 在 于 德 拜 模型 芳 虑 到 了 频率 分 布 
答 拜 对 晶 格 采取 了 一 个 很 简单 的 近似 模型 , 得 到 了 还 似 的 频率 分 
布 半 O 数 .如 有 未 不 从 原子 理论 而 是 从 安 观 力学 的 角 4 度 来 看 ， 出 体 六: 
古 弹 性 介质 ， 答 拜 也 斌 足 把 晶 格 当做 弹性 性 介质 来 处 理 的， 我们 并 
下 到 知 拜 的 模 : 有 它 的 合理 的 部 分 也 有 计 它 的 局 限 性:， 

a 性 力 于 关中 熟知 的 弹 性 小 。 德 娠 其 信 
分 析 臣 是 各 向 同性 的 弹性 介质 ， 在 这 种 情 况 下 ， 对 于 一 定 的 波 数 
矢量 9， 有 一 个 纵波 : 


= 


w= Og - ， (3-131》 
a 
oo= Cd (1-132) 
人 2) 表 了 明 ,纵波 和 横 波 共有 不 同 的 波 速 c 和 c。 在 
入 在 伐 型 中 各 种 不 同 波 矢 9 的 纵波 和 横 波 ,构成 了 品格 的 全 部 拔 
动 镜 ， 
由 于 边界 条 件 , 波 矢 9 并 不 是 任意 的 。 和 前 面 讨论 格 波 时 相 
类 似 , 根 据 周 期 性 边界 条 件 , 允 许 的 9 值 在 9 空间 形成 均匀 分 布 
的 点 子 , 在 体积 元 dk 二 dk,dqk,dk, 中 数目 为 
V 
EEE (3-133) 
玫 表 示 所 考虑 的 晶体 的 体积 。 (3-133) 实际 上 表 明 ,V/(2 x)? 是 
均匀 分 布 9 值 的 “密度 
9 虽然 不 能 取 任 意 值 , 但 由 于 了 是 一 个 宏观 的 体积 , 允许 的 gq 
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do9=dg.dgqydys 


a 
Dy 


图 3-22 振动 模 在 上 空间 的 分 布 


值 在 9 空间 是 十 分 密集 的 , 可 以 看 做 是 准 连 续 的 , 根据 (3-131)、 
(3-132), 纵 波 、 横 波 频率 的 取 值 也 同样 将 是 准 连 续 的 。 对 于 这 样 
准 连 续 分 布 的 振动 ,可 以 一 般 地 把 包含 在 % 到 w+ dw 内 的 振动 
模 的 数目 写成 ， 

An=g(w)Aw (3-134) 
2(%) 信 和 部 为 拔 动 的 频 下 分 布 卫 数 称 为 扳 动 模 的 帮 密 度数 
它 具 体 概括 了 一 个 晶体 中 振动 模 频 率 的 分 布 状况 ， 由 于 振动 模 的 
热 容 只 决定 于 它 的 频率 ， 


he a 开 w /kpT 
(于 和 
B (eo/t27—1)? 
根据 频率 分 布 函 数 可 以 直接 写 出 晶体 的 热 容 


(去 ho 入 ) fojkaT 


C0.(T)=R ,| Ere) aa 


(3-135) 


由 (3-131)、(3-132)、(3-133) 很 容易 求 出 德 拜 模 型 的 频率 分 
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布 函数 ， 先 考虑 纵波 ,在 o 到 w+ do 内 的 纵波 , 波 数 为 
q=-- 一 一 人 go 一 全 全 
在 4 空间 中 占据 着 半径 为 g ,厚度 为 dg 的 球 壳 ( 见 平 面 示意 图 3- 
2 )、 从 球 壳 体积 4xgzdg, 和 9 的 分 布 密度 了 /(2 x)', 得 到 纵波 


的 数目 为 


/ 一 4 QZ 二 
类 位 地 可 写 出 横 波 的 数目 为 
Vy 
2x (Faor ord) 
其 中 考虑 了 同一 个 4 有 了 两 个 独立 盘 横 波 ， 加 起 来 就 得 到 总 的 频 凌 
分 布 


和 ss w? (3-136) 
T 


其 中 


ep 9 
2 (二 + 言 |) (3-137) 


根据 碎 上 的 频率 分 布 函 数 计 算 热 容 , 还 有 一 个 重要 的 问题 必 
须 解 决 .。 根据 弹性 理论 ,o 可 取 从 0 到 co 的 任意 值 , 它 们 对 应 于 从 
无 限 长 的 波 到 任意 得 的 波 (9 王 0~oo ,或 4=co~>0)， 对 (3-136) 式 
积分 ， 

全 gCo)aa 

显然 将 发 散 , 换 一 句 话说 ,振动 模 的 数目 是 无 限 的 。 从 抽象 的 连续 
介质 模型 看 ,得 到 这 样 的 结果 是 理所当然 的 ,因为 理想 的 连续 介质 
包含 无 限 的 自由 度 。 然 而 ,实际 蝇 体 是 由 原子 组 成 的 , 如果 晶体 包 
含 六 个 原子 , 自由 许 只 有 3 个。 这 个 矛盾 集中 地 表现 出 德 拜 模 
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型 的 局 限 性 ， 容 易 想到 ,对 于 波长 远 远 大 于 微观 尺度 (如 原子 间 
距 , 原 子 相 互 作用 的 力 程 ) 时 , 德 拜 的 宏观 处 理 方法 应 当 是 适用 的 ， 
然而 , 当 波 长 已 短 到 和 微观 尺度 可 比 ,以 至 更 短 时 , 宏观 模 型 必然 


会 导致 很 大 的 偏差 以 致 完全 错误 . 德 拜 采用 一 个 很 简单 的 办 法 来 


解决 以 上 的 了 矛盾， 他 假设 w 大 于 某 一 wn 的 短波 实际 上 是 不 存在 
的 ,而 对 ov 以 下 的 振动 都 可 以 应 用 弹性 波 的 近似 ， wn 则 根 据 自 
由 度 确 定 如 下 


[OR y Om 
| g (Ww)dw= | widwo=3N (3-138》 
0 27 C 0 


或 
wn=0| 6 -FP)) (3-139) 
这 样 把 德 拜 频率 分 布 函数 (3-136) 代 入 热 窑 公 式 (3-135) 得 到 


2 Poe \2 Pm 
所 wksT 
oe | Ra | 


2 Os J Conor 


(3-140) 


wdw 


fl( Lo ) ore 
qa p/_l Re 2 


f/f kT \3 piom/k7 dp 
2 nh) 上 rads (3-141) 
人 


和 
上 式 BR 一 力 ka 是 气体 常数 ， 式 中 6=hw/khsT。 ol 人 2 


德 基 热 容 范 数 中 只 包含 一 个 参数 un 而且, 如 果 以 “28 41 
0 — ee / a 
作为 单位 来 计量 温度 ， 德 拜 热 容 就 为 一 个 普 适 的 应 数 
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Cr(T/O,)=9 Re) rs dé (3-143) 
@。 称 为 德 拜 温度 ， 所 以 按照 德 拜 理论 ,一 种 晶体 , 它 的 热 容 量 特 
征 完全 由 它 的 德 拜 温 度 确定 ，@o。 可 以 根据 实验 的 热 容量 值 来 确 
定 , 使 理论 的 Cy 和 实验 值 尽 可 能 符合 的 好。 图 3- -22 表 示 出 Cr 
(人 /@o) 的 图 线形 状 以 及 与 某 些 晶体 实验 热 容 量 值 ( 适 当选 取 Oon) 
的 比较 , 


(Thinol.K) 


(T/90) 


图 3-23 德 拜 理论 与 实验 比较 (实验 点 是 镑 的 测量 值 ) 
[数据 取 自 : L.D.Jennings, R.E.Miller and F.H.Spedding 
J.Chem.Phys., 33, 1849(1960).] 


德 拜 理论 提出 后 相当 长 一 个 时 期 中 曾 认 为 与 实验 相当 精确 的 
| 德 拜 理论 与 
实际 间 仍 存在 显著 的 偏离 。 一 个 常用 的 比较 理论 与 实验 的 办 法 是 
在 各 不 同 温度 令 理论 函数 Cv(7/@。) 与 实验 值 相 等 

Cvy(T/OD)= (Cr) 文 验 
而 定 出 @8。。， 假 车 德 拜 理 论 精 确 地 成 立 ， 各 温度 下 订 出 的 8 都 应 
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当 是 同一 个 值 ,但 实际 证 明 不 同 温 庆 下 得 到 的 @。 值 是 不 同 的 .这 
种 情况 可 以 表示 为 一 个 @,( 了 T) 函 数 , 它 偏离 恒定 值 的 情况 具体 表 
现 出 德 拜 理论 的 局 限 性 .图 3-24 给 出 金属 钢 的 @w(T) 的 变化 情 
况 . 


@。 


1006 10 15 20 25 


图 3-24 人 金 六 钢 的 德 拜 温度 @b 沿 温 度 的 变化 
.[ 数 据 取 自 : TB.Clement and E.H.Quinnell es Rev. 
92,258(1953).] 


德 拜 热 窑 的 低温 极限 是 特别 有 意义 的 ， 根 据 疝 节 , 在 一 定 的 
流 认 了 , 访 6 全 kjT 了 的 刻 动 模 对 热 容 几乎 没有 贡 满 ， 热 邓 容 主要 来 自 


hokT | 
en 所 以 在 低温 极限 ， 纵容 决定 于 最 低频 率 的 拔 动 ,这 上 下 
是 波长 最 长 的 弹 壮 波 ， 前 面 已 经 指出 , 当 波 长 远 远大 于 微观 尺度 


时 , 德 拜 的 宏观 近似 是 成 立 的 。 因 此， 侯 拜 理论 在 低温 的 极限 是 产 
格 正确 的 。 在 低温 极限 , 德 拜 热 容 公式 可 写成 


C7/00)>9 R( Bo) {ta yds 


12 TT 3 
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表明 Cv 与 7 成 比例 , 常 称 为 德 拜 2? 定律 。 但 是 实际 上 7? 定律 
一 般 只 适用 于 大 约 卫 <30@。 的 范围 , 相当 于 图 3-23 中 9o(7 ) 阁 


线 接近 纵 轴 的 水 平 切线 

德 拜 温度 @。 可 以 粗略 地 指示 出 晶 格 振动 频率 的 数量 级 . 参 
见 表 3-2 ,我 们 看 到 一 般 @。 都 是 几 百度 ， 较 多 的 晶体 的 go 在 
200 一 400 KK, 相当 于 ons1013s -但 是 一 些 弹 性 模 量 大 、 密 诬 低 
的 晶体 ,如 金刚 石 .Be、.B,@" 高 达 1000 以 上 , 这 一 点 是 容 易 理 
解 的 。 因 为 在 这 种 情况 下 ,弹性 波 速 很 大 , 因此 根据 (3-139) 将 有 
高 的 振动 频率 o 和 德 拜 温度 @, 这 样 的 固体 在 一 般 温度 , 热 容 低 
于 经 典 值 . 


表 3-1 固体 元 素 的 德 拜 温度 


元 素 | 8, 元 素 @。 元 素 6。 
Ag 225 | Ga 320 Pb 274 
Al 428 Ge 374 Pt 240 
As 282 Gd 200 Sb 211 
Au 165 Hg 71.9 Si 645 

B 1 50 In 108 NI( 灰 ) 26 ) 
Be 1440 K 91 SCTl) 240 
Bi 119 Li 344 ‘Ta 240 
金刚 石 2230 La 142 Th 163 
Ca 230 Mg 400 Ti 420 
Cd 209 、 Mn 410 Tl 78.5 
Co 445 Mo 450 V 380 
Cr 630 Na 158 w 400 
Cu 343 Ni 450 Zn 327 


§ 3-9 晶 格 振动 模式 密度 
为 了 准确 地 求 出 晶 格 热 容 以 及 它 与 温度 的 变化 关系 ， 必 须 用 
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较 精 确 的 办 法 计算 出 晶 格 振动 的 模式 密度 〈 也 称 频率 分 布 秃 数 )。 
原则 上 讲 , 只 要 知道 了 蝇 格 振动 谱 wj(9) ,就 知道 了 各 个 振动 借 的 
频率 ， 模 式 密度 函数 g8(o) 也 就 被 确定 了 . 但是， ` 秋 来 说 ,w 与 9 
之 间 的 关系 是 复杂 的 ,除非 在 一 些 特殊 清 况 下 , 得 不 到 So) 的 解 
析 表 达 式 ,因而 往往 要 轴 数 从 计算 .图 3-25 中 给 出 了 一 个 实际 沟 
蚂 体 ( 铜 ) 的 模式 密度 ， 同 时 给 出 了 德 拜 近似 下 的 模式 密度 进行 比 
较 , 可 以 看 出 除了 在 低频 极限 以 外 ,两 个 庶 式 密度 之 间 存 在 有 一 定 
的 差别 。 这 可 以 说 明 为 什么 德 拜 热 容 理论 只 是 在 极 低 温 下 才 是 产 
.正确 的 。 因 为 在 极 低温 下 ， 只 有 那些 低频 振动 模 才 对 热 容 有 页 
?Ro 


g(0) 


of108 s"!) 


图 3-25 晶 格 振动 模式 密度 与 德 拜 近似 模式 密度 多 比较 
了 解 晶 格 振动 愤 式 密度 的 意义 不 仅 局 限于 唱 格 热 容 的 量子 理 
论 。 实 际 上 ， 计 算 所 有 热力 学 六 数 时 都 要 涉及 到 对 各 个 晶 格 振动 
培 的 求 和 , 这 就 需要 知道 模式 密度 函数 .以 后 还 会 看 到 , 在 讨论 昌 
体 的 某 些 电学 性 质 、 光学 性 质 时 , 也 要 用 到 晶 格 振动 横 式 密度 消 
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根据 (3-134) 式 ,我 们 可 以 定义 


= 人 (3-145) 


An 表 示 在 w 一 -+ Ae 间隔 内 器 格 振 动 模式 的 数目 ， 如 果 在 9 空 
间 中 ， 根 据 

oO(9) 王 常数 
作出 等 频率 面 , 那 末 在 等 频率 面 % 和 @o+Ao 之 间 的 振 动 模式 的 
数目 就 是 An， 由 二 品格 振动 模 ( 格 波 ) 在 4q 空间 分 布 是 均匀 的 , 密 
度 为 pa 为 晶体 体积 ), 因 此 


An 一 二 二 x (频率 为 % 和 wo +Ao 的 等 频率 面 间 的 体积 ) 


3-146) 
如 图 3-26 所 示 ， 等 频率 面 间 的 体积 可 故 示 成 对 体积 元 dsdg 在 
面 卡 的 积分 


VV 
An = fadsdg (3-147) 


图 3-26 等 频 而 示意 图 


其 中 dg 表示 两 等 频率 面 问 的 垂直 距离 ,4 为 面积 元 ,显然 
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aglv.o(q)| =A@w 
二 为 lvow(9) | 表示 沿 法 线 方向 频率 的 改变 率 ， 因 此 


| 下 (人 ao 
An=| OE se (3-148) 
从 而 得 到 模式 密度 的 一 般 表达 式 
VV (as 
&(o) 一 (27)5 [vw (gl (3 149) 
下 面 我 们 列举 几 个 简单 的 例子 ， 对 这 些 特例 可 以 得 到 g (0w) 


的 解析 表达 式 . 

首先 ， 我 们 计算 一 维 单 原 链 的 模式 密度 函数 ， 由 于 是 一 维 情 
况 ,，Y 空间 的 密度 约 化 为 -起 -， 工 = Na 为 单 原子 链 防 八 度 ,其 中 
a 为 原子 间距 ，X 为 原子 数目 ， 则 在 dg 间隔 内 的 振动 模式 数 上 


为 这 -dg，do 频率 间隔 内 的 振动 模式 数目 为 
An=2 xXx- .92 do (3-150) 


等 式 右 边 的 因子 2 来 源 于 o(q) 具 有 中 心 反 演 对 称 ，g 盖 0 和 <0 
区 间 是 完全 等 价 的 ， 从 而 有 0 

_ 卫 1 
SCO) Deo (3-151) 


g 
这 是 公式 (3- 袁 ) 在 一 维 情 况 时 的 简化 形式 ， 对 于 一 维 单 原子 链 ， 
只 计 和 人 最 近邻 原子 之 间 的 相互 作用 时 ， 有 


on=) sin 二 9 


”其 中 on 为 最 大 频率 ， 代 入 (3-151) 式 可 以 得 到 


| 
= Om | sin>-ag 


g(0)=27 (62 — 60) (3-152) 
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其 次 ， 我 们 回顾 一 下 德 拜 近似 下 的 模式 密度 ， 德 拜 近似 的 核 
心 就 是 假定 频率 正比 于 4， 即 


人 一 CC 
代入 (3-149) 式 ， 很 容易 得 到 
1 2 V 
g (©)= any a (2) so (3-153) 


这 束 是 德 短 近似 下 的 模式 密度 函数 ， 
经 党 遇 到 的 另 一 种 情 人 
‘co? (3-154》 
也 是 只 与 9 的 绝对 值 9 有关. 对 于 三 维 情况 在 9 空间 等 频率 
ee 
9 到 


|veol = 


在 球面 上 ， 


2 


太一 2c9 = A 
是 一 个 常数 ， 因 此 
V 1 
g(0)= a TT [viof (Qa) [vo(9)] Jas 


V. 1 Vy 1 
7) "20g 4 Tan) oo (3-155) 


苍 是 一 维 情况 ,9 空间 也 的 化 为 一 估 空 间 ,等 频 事 了 实际 为 一 个 
圆 ， 好 沁 袜 问 中 的 密度 为 一 一 一 6 ,(S 为 二 维 晶 格 的 面积 ), 则 


1 __58 
2 gE 2cq Dea “a 4rC (3-156) 
同 再 ,若是 -- 维 情况 ， 
bl 2 
SU on a 
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总 之 ,在 色散 关系 具有 (3-154) 的 形式 时 , 在 三 维 ,二 维 、 一 维 情况 
下 ,模式 密度 函数 分 别 与 频率 o 的 元 ,0, 一 过 次 方 成 比例 . 


_ 从 (3-149) 式 可 以 看 出 ,在 o@(9) 对 9 的 梯度 为 零 的 地 方 ,9(o ) 
应 显示 出 某 种 奇异 性 ， 称 Veo(9) 一 0 的 点 为 范 翟 夫 奇 点 ,也 叫 临 
界 点 .上面 提 到 的 一 维 双 原 子 链 ， 一 on( 或 9 一 土 达 ) 就 是 一 个 临 


界 点 ,在 这 一 点 &(o) 趋 向 无 穷 ， 对 于 实际 的 三 维 唱 体 . 模式 密度 
潮 数 曲线 中 显 现 出 一 些 尖锐 的 峰 和 和 斜 率 的 突 变 ， 如 图 3-25 所 
示 。 这些 和 斜率 的 突然 变化 〈 一 级 微 商 不 连续 ) 与 临界 点 〈 范 堆 夫 奇 
点 ) 相 对 应 .临界 点 是 和 晶体 对 称 性 相 联 系 着 的 , 它 常 党 出 现在 布 
王 渊 区 的 某 些 高 对 称 点 上 . 《在 第 四 章 第 六 节 我 们 将 介绍 布 里 渊 
区 中 的 高 对 称 点 )， 晶 体 的 模式 密度 男 数 中 显现 的 临 办 点 的 数目 ， 
是 由 晶体 前 拓 相 性质 所 决定 的 . 


§ 3-10 晶 格 的 状态 方程 和 热膨胀 


妇 果 已 知 晶 体 的 自由 能 芒 数 下 (了 .大 ) ,了 为 晶体 的 体积 ,就 可 “ 
兴 根 据 


OF 
0) 
写 出 蝇 格 的 状态 方程 ， 自 由 能 函数 可 以 一 般 地 写成 
F=—ksTInZ 
2Z 为 配 分 函数 
vA De-aiftp” 


过 加 式 是 对 所 有 晶 格 的 能 级 已 相 加 . 
能 级 轧 , 除 包括 原子 处 于 格 点 位 置 时 的 平衡 唱 格 的 能 量 I(7 ) 
外 ， 还 有 各 格 波 的 振动 能 
1 
(nt)ho 
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j 标志 各 不 辣 格 波 , no 为 外 应 的 量子 数 ， 配 分 函数 Z 包括 系统 的 
所 有 量子 态 , 轩 此 应 分 曾 对 每 个 %,==0,1,2…, 相 加 ,从 而 得 到 


2=e07 je 


1 oo 
(ws/kBpT) 
2 Cr: 

2 . e miko JkaT 
一 %3=0 


~ 


3 loj/kpT) 1 
=—e@-01l* 了 5 ee 
代入 自由 能 公式 得 到 
F=U+ksTS, 1 Rhos +ln(1—e~*os tar) 
一 | 3 RoT 


(3-158 ) 
当 晶 格 体积 改变 时 , 格 波 频 率 也 将 改变 ,所 以 上 式 除 忌 以外， 
各 频率 o, 也 是 宏观 参量 了 的 函数 .根据 (3-158) 对 7 求 微 商 ,得 
到 
aU 1 nh Ca ， 
RE ( 却 四 十 efwslkaT 1 六 


上 式 包含 了 各 振动 频率 对 所 的 依赖 关系 ,因此 其 有 很 复杂 的 性 质 . 
格 临 爱 森 (Grineisen) 针 对 这 种 情形 ,提出 一 个 有 用 的 近似 .如 把 
上 式 写 成 


P= CD 三 ( 却 hw, 十 二 


adV Ghar 一 V 
adalno;, x 
Se (3-159) 
则 括号 内 是 平均 振动 能 ,， (3-159) 式 中 表征 频率 随 体积 变化 的 
se a lnc， 
a lnV 


是 一 个 无 量 纲 的 量 , 格 临 爱 春 假设 它 近 似 对 所 有 振动 相同 , 这 样 
(3-159) 就 简化 为 下 列 格 临 爱 森 的 近似 状态 方程 


。 138* 


了 二 一 -六 二 玉 《3-160) 
其 中 瓦 表示 卓 格 的 平均 振动 能 
Qilnaw 
7 gny 


y 称 为 格 临 爱 森 当 数 ， 由 于 一 般 。 随 V 增加 而 减 小 ( 见 后 面 )，y 
点 有 正 的 数值 . 

格 临 爱 森 方程 可 以 直接 用 来 讨论 晶体 的 热 膨 胀 ， 热 脱 胀 古 在 
不 施加 压力 情况 下 ， 体 积 随 温度 的 变化 ,所 以 在 (3-160) 中 令 了 = 
0, 则 


-5 六 =? 艺 (3-161) 


图 3-27 中 示意 地 画 出 U(7 ) 函 数 ,原子 不 振动 时 的 平衡 唱 格 体积 
为 V 有 | 
aU 
(Cor) yy 
相当 于 7(7) 图 线 的 极 小 值 ， 根 据 (3-161) 当 原子 平均 振动 能 互 随 
温度 增加 时 ， 则 (二 太 ) 必 须 取 正 值 , 从 图 中 可 见 , 这 表示 体积 必须 


图 3-27 热膨胀 示意 图 
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发 生 一 定 的 膨胀 AF 使 图 线 达 到 一 定 的 正 的 斜率 ， 
由 于 一 般 块 膨胀 AV /Vo 比较 小 , 可 以 把 (3-161) 左 方 的 aU/ 
aV 在 Vo 附近 展开 ,只 保留 到 AVY 的 一 级 项 ,得 到 
9) r= 


ay? 了 
或 

i 
上 式 中 


正好 是 静止 晶 格 的 你 变 模 量 无 ,, 当 漫 度 改 变 时 (3-162) 右 方 主 要 是 
振动 能 的 变化 . (3-162) 对 温度 微 商 得 到 体积 热 胀 系数 
了 Cs 
ko 了 
(3-163) 常 称 为 格 临 受 森 定 律 ， 它 表 示 当 温度 变化 时 ， 热膨胀 系 
数 近 似 和 热 容量 成 比例 ， 对 很 多 固体 材料 的 测量 证 实 了 格 临 爱 森 
关系 ， 根 据 实验 确定 的 ? 值 一 般 在 1 一 2 之 间 . 

从 上 面 对 状 态 方 程 的 讨论 ， 还 不 容易 了 解 产 生 热膨胀 的 具体 
原因 ， 以 下 将 结合 双 原 子 链 的 特例 来 进一步 说 明 这 个 问题 ， 上 看 
的 讨论 表明 ， 决 定 一 个 物体 热 膨 张 的 是 它 的 格 临 爱 森 常数 


dln w 
Pogmr 


«= (3-163) 


双 原 子 链 的 振动 频率 


ge mt [1- dmM .,. ] 1 
w=p yy a 1 tm no 


(2 ag= 各 ,nn 取 一 父 与 + 父 闻 的 整数 值 )， 
其 中 只 有 前 面 的 8 依赖 于 链 的 长 度 2 Na( 链 的 长 度 相 当 于 三 维 卓 
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格 的 体积 了 ), 所 以 ,上 式 两 边 求 对 数 ,并 对 1n(2 入 a) 求 微 商 ,很 容 
苑 得 到 


» dlnw >| dln 有 1 dinpB 


”aaa 2ldin(QNa)!l 2 dina 
(3-164) 
从 原来 原子 相互 作用 势能 的 展开 式 (3-19), 可 以 看 到 ,有 实际 是 相 
包 不 子 势能 的 二 次 微 商 系数 
_/ dV(r) 

6 = 人 dr? ) 
用 (a) 表示 ,代入 (3-164) 得 到 
aV (a) 


(3-165) 
2V(a) 


?一 一 


其 中 产 〈c) 表 示 三 次 微 商 . 
在 讨论 晶 格 振动 时 ， 近 似 只 考虑 势能 展开 式 


V(r)=V(atd)=V(a) + oY) (a)6+... 
简 谐 近似 非 简 谐 近 似 


到 平方 项 , 称 为 简 谐 近似 ,高 次 项 常 称 为 非 谐 作用 .假使 非 谐 作用 


不 存在 ，V (a)=0, 按 (3-165), yy 二 0, 将 不 会 发 生 热膨胀 ， 也 就 
是 说 ,假使 振动 是 严格 简 谐 的 ， 就 没有 热膨胀 , 实际 区 热 脱 胀 是 原 
子 之 闻 非 谐 作 用 所 引起 的 . : 

考查 在 振动 中 原子 之 间 的 作用 力 ， 可 以 更 具体 :地 看 到 这 一 
点 ， 图 3-28 是 势能 盟 伐 图 ， 虚线 表明 简 谐 近 似 , 它 对 7=a 是 左 
右 完全 对 称 的 抛物 线 , 对 士 十 6 和 -5, 斜 吝 则 正好 相反 、 然 而, 侨 
率直 说 反映 了 原子 之 间 的 相互 作用 力 

”原子 间作 用 力 一 7 

所 以 ,在 完全 简 谐 振动 中 , 原子 间 平 均 的 作 亲 力 正好 抵消 ， 非 谐 作 
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图 3-28 势能 曲线 图 ， 卉 线 表 示 简 谐 近似 


用 部 分 使 势能 对 7=a 并 不 完全 对 称 , 在 6<0 处 , 比 简 谐 近似 更 
陡 斜 ,表示 作用 力 变 强 了 ; 在 6>0 处 , 比 简 谐 近 似 更 平缓 , 表示 吸 
力 减 弱 了 .因此 , 非 谐 作用 ,使 得 原子 在 振动 时 引起 一 定 的 相互 斥 
力 ， 从 而 引起 热膨胀 现象 . 


$ 3-11 晶 格 的 热传导 


当 固体 中 温度 分 布 不 均匀 时 ， 将 会 有 热能 从 高 温 处 流向 低温 
处 , 这 种 现象 称 为 热传导 . 如果 定 义 热流 密度 j。, 表示 单位 时 间 
”内 通过 单位 截面 传输 的 热能 ， 实 验证 明 热流 密度 与 温度 梯度 成 正 
比 , 比 例 系 数 “= 称 为 热传导 系数 或 热 导 率 ， 为 了 简单 起 见 ,假设 温 
度 T 仅 是 % 的 函数 ,在 x 二 xo 各 平面 内 温度 是 均匀 的 , 则 有 

. 以 人 
J x 


负 号 表明 热能 传输 总 是 从 高 温 流 向 低温 ,公式 (3-166) 是 宏观 热 传 


(3-166) 


° 142° 


导 理 论 的 基础 . 

固体 中 可 以 通过 电子 运动 导热 ,也 可 以 通过 格 波 的 传播 导热 ， 
前 者 称 为 电子 热 导 ， 后 者 称 为 晶 格 热 导 ,绝缘 体 和 一 般 半导体 中 
的 热传导 主要 是 靠 了 晶 格 的 热 导 . 

公式 (3-166) 的 形式 意味 着 能 量 传输 过 程 是 一 个 无 规 过 程 , 晶 
格 热 导 并 不 简单 是 格 波 的 “自由 ”传播 . 因为 如 果 是 自由 传播 的 
话 ,热流 密度 的 表达 式 将 不 是 依赖 于 温度 梯度 ,而 是 依赖 于 样品 两 
端的 温度 差 、 实 际 上 , 唱 格 热 导 和 气体 的 热传导 有 很 相似 之 处 , 气 
体 热传导 的 微观 解释 是 ， 当 气体 分 子 从 温度 高 的 地 区 运动 到 温 座 
低 的 地 区 时 ， 它 将 通过 碰撞 把 它 所 带 的 较 高 的 平均 能 量 传 给 其 它 
分 子 ; 反 过 来 , 当 气 体 分 子 从 温度 低 的 地 区 运动 到 温 度 高 的 地 区 
时 , 它 将 通过 磁 术 而 获得 一 些 能 量 ,这 种 能 量 传递 过 程 在 宏观 上 就 
表现 为 热传导 过 程 ， 可 以 看 出 分 子 闻 的 碰撞 对 气体 导热 有 决定 作 
用 , 粗 阁 地 讲 , 气体 的 导热 可 以 看 作 是 在 一 个 自由 程 4 之 内 , 冷 执 
分 子 相互 交换 位 置 的 结果 .根据 这 样 简单 的 理论 可 以 得 到 热 导 率 


k= 二 A (3-167) 


cs 为 单位 体积 热 容 ,4 为 自由 程 ,5 为 热 运 动 的 平均 速度 ， 如 果 把 
晶 格 热 运 动 系统 看 成 是 “ 声 子 "气体 ,平均 声 子 数 元 由 温度 决定 
ws 1 

td 一 荆 

当 样 品 内 存在 温度 梯度 时 ,“ 声 子 气 体 ” 的 密度 分 布 是 不 均匀 的 ,高 
温 处 “ 声 子 " 密 度 高 ,低温 处 “ 声 子 ”密度 低 ,因而 “ 声 子 ”" 气 体 在 无 规 
运动 的 基础 上 产生 平均 的 定向 的 运动 ， 即 声 子 的 扩散 运动 。 声 子 
是 品格 振动 的 能 量 量子 , 声 子 的 定向 运动 就 意味 着 有 一 股 热流 , 热 
流 的 方向 就 是 声 子 平均 的 定向 运动 的 方向 .因此 晶 格 热传导 可 以 
看 成 是 " 声 子 "扩散 运动 的 结果 。 同 样 可 以 得 到 (3-167) 式 的 热 导 
率 近 似 公式 。 只 是 5 改 为 “ 声 子 ”的 速度 wm， (为 了 简化 通常 取 为 
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国体 中 的 声速 ) ,4 表示 声 子 的 平均 自由 程 
表 3-3 中 给 出 了 几 种 典型 的 非 金属 材料 的 热 导 率 和 声 子平 均 
自由 程 . : 


表 3-2 ”典型 非 金 属 材料 的 势 导 率 和 平均 自由 程 


热 导 率 x | 声 子平 均 自 | 热 导 率 x | 声 子 平均 自 | 热 声 子 平均 
(w/m'K) | 由 程 A(m)| (wy 天) | 由 程 4(mi wj/m 天) | 由 程 4‘m) 

硅 150 14.3x10 1500 |2.7x10 4200 |4.1x10… 

铺 70 13.3x10™* 300 |3.3x10 1300 |4.5x107° 
石英 晶体 (SiO) 14 |9.7x10 66 |1.5x10-? 760 |7.5x10- 
CaF, 11 |7.2x10™? 39 |1.0x107 85 11.0x10 
NaCl 6.4 16,7x10™ 29 |5.0x10™ 45 12.0x10” 
LiF 10 13.3x1078 150 |4.0x107 8000 |1.2 关 10 


声 子 平均 自由 程 的 大 小 由 两 种 过 程 决定 ,一 是 声 子 之 间 的 相 
互 “ 磁 拉 ”， 另 一 是 固体 中 缺陷 对 声 子 的 散射 。 从 理论 上 分 析 声 子 
的 平均 自由 程 是 一 个 很 复杂 的 问题 ， 这 里 介绍 一 些 主要 的 结 轨 . 

在 前 面 的 讨论 中 ， 我 们 用 小 振动 理论 ( 简 谐 近似 ) 得 到 结 末 是 
不 同 格 波 间 是 完全 独立 的 ; 则 不 存在 不 同 声 子 之 间 的 相互 碰 控 .这 这 
种 精 况 相当 于 完全 忽略 气体 分 子 之 间 的 相互 作用 .如 果真 是 这 样 
的 情况 , 格 波 也 不 可 能 达到 统计 平衡 。 实 际 上 , 非 谐 作用 使 不 同 格 
波 之 间 存 在 一 定 的 耦合 ,在 前 面 铬 到 , 引入 简 正 坐标 后 , 直到 势能 
的 二 次 项 ,不 同 的 简 正 坐 标 没 有 交叉 项 ,因而 得 到 相互 独立 的 运动 
方程 ， 但 是 ,如 果 写 出 势能 的 高 次 项 ( 非 谐 作 用 ) ,显然 一 般 它们 将 
包含 不 同 简 正 坐标 的 交叉 项 ， 表 明 它 们 在 运动 过 程 徙 此 相互 影 
响 . 正 是 这 种 非 谐 作用 保证 不 同 格 波 间 可 以 交换 能 量 ， 达 到 统计 
平衡 .利用 * 宾 子 ” 的 语言 表述 ， 即 是 不 同 格 波 之 间 的 相互 作用 ， 
表示 为 声 子 间 的“ 碰撞”"。 非 谐 作 用 中 的 势能 三 次 方 项 对 应 三 声 子 
过 程 , 二 个 声 子 碰撞 产 在 另 一 个 声 子 或 一 个 声 子 劈 裂 成 二 个 声 子 ， 
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如 图 3 -29 所 示意 的 那样 。 非 简 谐 作用 中 的 势能 四 次 方 项 则 对 应 
四 个 声 子 相互 作用 的 过 程 。 在 热 导 问题 中 ， 声 子 的 碰撞 起 着 限制 
声 子 平均 自由 程 的 作用 . 


RN 


图 3-29 声 子 间 相 互 “ 位 捞 ” 的 示意 图 


如 同 中 子 流 或 光子 被 声 子 散射 时 一 样 , 声 子 间 相互 “ 碰 模 ” 需 
要 满足 能 量 守恒 和 准 动量 守重 关系 . 以 二 个 声 子 碰撞 产生 另 一 个 
声 子 的 三 声 子 过 程 为 例 , 有 


hwoqi 十 hw qo = hw qs 


其 中 G, 表示 合格 子 矢量 ， 对 于 Gu= 0 的 情况 ,有 
hq 十 及 qo 二 为 gqs (3-169) 


在 磁 撞 过 程 中 声 子 的 动量 没有 发 生变 化 ,这 种 情况 称 为 正规 过 程 ， 
或 N 过 程 ,N 过 程 只 是 改变 了 动量 的 分 布 , 而 不 影响 热流 的 方 问 ， 
它 对 热 蛆 是 设 有 页 献 的 。 对 于 G, 记 0 的 情况 , 称 为 翻转 过程 或 U 
过 程 。 如 图 3 - 30 所 示 , 在 翻转 过 程 中 使 声 子 的 动 量 发 生 很 大 变 
化 ,( 在 图 3- 30 中 的 例子 ,qi1+9z 是 向“ 右 ?的 ,人 磁 撞 后 9s 是 向 左 
的 ), 从 而 破坏 了 热流 的 方向 ,所 以 U 过 程 对 热 阻 是 有 贡献 的 。 应 
当 注 意 , 只 要 q1、92、93 之 间 满 足 (3-169) 式 ,Gus0 的 条 件 就 无 需 
考虑 。 因 为 g1、92、9s 均 是 布 里 渊 区 内 的 矢量 ,满足 (3-169) 式 , 音 
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昧 着 gl + qs 的 合 拓 量 是 一 个 在 布 蛙 测 区 内 的 矢量 ,存在 有 gs 与 
之 对 应 ,在 这 种 情况 下 (和 + ga) 在 机 上 一 个 倒 格 和 一 G,, 必然 在 
布 里 渊 区 之 外 。 所 以 (3-168) 式 中 G,< 0 的 箱 件 县 无 全 满 是 的 . 
当 q1.92 的 数值 相当 大 ,9i+9z 有 可 能 落 在 布 里 渊 区 之 外 ,图 3- 
30 中 所 示 的 情况 正 是 如 此 ,这 时 (3-169) 式 已 无 从 满足 ,在 这 种 情 
况 下 ,总 可 以 找到 一 定 的 G.( 而 且 是 唯 一 的 ) ,使 (9 + 92 一 G,) 回 
到 布 里 渊 区 之 网 ,从 而 确定 满足 (3-168) 式 的 qs 什 、 

由 声 子 冯 碰撞 决定 的 声 子平 2 自由 程 , 密 切 依 赖 于 汐 壤 。 有 
两 种 典型 的 情况 ,高 温情 况 ,2 六 德 拜 温度 9。 对 于 所 有 晶 格 振动 
模 ,平均 声 子 数 正比 于 温度 了 。 即 
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z 天 和) 一 一 和 
温度 升 高 平均 声 子 数 增 大 ,相互 <“ 磁 擅 ? 的 刀 率 增 大 ,区 由 牌 减 小 ， 
这 时 平均 自由 程 1 与 温度 了 成 反比 ， 考 虑 到 高 温情 况 下 晶 格 执 
容 是 与 温度 无 关 的 常数 (经 典 极限 情况 ), 因 此 热 导 率 * 也 是 与 温 
度 成 反比 。 在 低温 情况 , 卫 <<@。, 则 可 以 得 到 
芭 hCGCeeDpf1c7 

a 为 2 一 3 之 间 的 数字 ,表明 当 温 度 下 降 时 ,自由 程 将 很 迅 速 地 增 
长 .这 是 因为 真正 起 作用 的 是 声 子 磁 撞 的 U 过 程 , 必 须 有 短波 
(19j 可 以 和 便 格子 原 胞 的 尺度 相 比 ) 参 与 寺 有 可 能 发 生 ， 短 波 往 
往 是 高 能 量 (#eo 大 ) 的 格 波 ,就 如 在 爱 因 斯 坦 理 论 中 看 到 的 那样， 
这 样 的 格 波 振 动 随 温度 下 降 而 十 分 哇 峻 地 下 降 ， 也 就 是 说 ,低温 
下 自由 程 1 增 大 是 由 于 U 过 程 中 必须 参与 的 短波 声 子 数 减少 的 
结果 . 

除去 声 子 间 相 互 磁 接 作用 以 外 ,在 实际 固体 中 存在 缺陷 ,它们 
也 可 以 成 为 限制 自由 程 的 原因 ,如 晶体 的 不 均匀 性 .多 晶 体 晶 界 、 
蝇 体 表面 和 内 部 的 杂质 等 都 可 以 散射 格 波 , 即 都 可 以 与 声 子 发 生 
磁 撞 特别 是 在 低温 下 , 声 子 间 相 互 碰撞 的 作用 迅速 减弱 ,自由 程 
将 由 其 它 散 射 所 决定 . 

图 3-31 是 一 些 典 型 的 晶 格 热 导 的 实验 结果 , 图 3-31 中 
是 在 样品 尺寸 不 同 的 LiF 晶体 样品 上 测 得 的 结果 .在 峰值 右边 ， 
热 导 率 随 了 下 降 而 陡 峻 上 升 ,在 这 个 温度 范围 自由 程 主要 由 声 子 
间 相 互 碰撞 所 决定 ,基本 符合 上 面 引用 的 es"/“z 关系 .在 峰值 和 
它 左边 更 低温 度 范围 ,样品 表面 散射 已 成 为 主要 限 制 自由 程 的 因 
素 , 因此 ;尺寸 小 的 样品 自由 程 较 短 , 热 导 更 低 。 在 这 种 情况 下 , 热 
导 率 随 温 度 的 变化 主要 决定 于 热 容量 Cv; 因 此 看 到 随 温度 下 降 趋 
近 7T? 关系 . 

图 3 - 32 中 给 出 了 LiF 晶体 中 含有 Lis、Lir 两 种 同 位 素 的 实 
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验 结果 .原来 实验 中 给 出 了 六 种 不 同 Li:Li 的 比值 的 曲线 , 这 里 
只 引用 了 其 中 最 典型 的 两 条 .电线 的 解释 与 前 面 的 类 似 , 只 是 企 
三 间 一 段 温 度 范围 内 看 到 了 杂质 散射 的 作用 . 图 3 - 33 中 给 出 了 


10 ,000 
5,000 
99.9%6 7 Li 
2, 000 
多 1,000 
i 500 50% 7 Li 
” 认 50% Li 
讨 200+r. 
后 
砂 100 
50 
1 
2 5 10 20 50 100 290 
TOOK} 
图 3-32 热 导 与 杂质 
80 


60 


20 


导热 率 ( Wl/ m'K) 


0 20 60 80 100 


40 
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图 3-33 ”合金 的 执导 


。 了 了 48。 


合金 GaAsi_。P。 热 导 率 的 实验 结果 , 可 以 看 出 合金 的 热 导 总 是 低 
于 任何 一 种 单纯 晶体 材料 (GaAs 或 GaP) 的 热 导 . 


$ 5-12 非 晶 固体 中 的 原子 振动 


理想 晶体 中 的 原子 排列 成 晶 格 , 晶 格 具有 周期 性 , 即 平移 对 称 
性 ,晶体 中 原子 本 征 振动 模 是 一 系列 格 波 , 这 是 晶体 平 移 对 称 性 
的 反映 ,车 晶体 有 m 个 原 胞 ,每 个 原 胞 有 s 个 原子 , 即 含 有 六 一 ms 
个 原子 ，3 入 个 自由 度 , 则 晶体 中 原子 的 本 征 振动 是 3 N 个 格 
波 ,其 中 3 支 是 声学 波 ( 3 s 一 3) 支 是 光学 波 ,每 一 支 中 含有 和 m 个 9 
的 取 值 ,9 为 格 波 的 波 数 矢量 , 它 是 标志 平移 对 称 性 的 量子 数 ， 对 
于 每 一 种 本 征 振动 ,也 就 是 每 一 个 格 波 ,能 量 取 值 是 量子 化 的 ， 


忆 ,= (n+ 证)jaos， ay 为 这 个 格 波 的 本 征 振动 频率 ， 现 在 的 问题 


是 上 述 结论 在 非 唱 固体 材料 中 哪些 是 不 成 立 了 ,哪些 仍 可 以 保 
留 ， 非 晶 固体 中 原子 排列 呈 连 续 无 规 网 络 形式 ,不 存在 有 长 程 
序 一 -周期 性 ,而 是 保留 了 近 程序 ， 由 于 韭 最 固体 中 不 存在 有 平 
移 对 称 性 ,因而 不 存在 格 波 的 概念 , 波 数 9 不 再 是 好 的 量子 数 ， 但 
是 , 非 晶 畴 体 中 的 原 予 仍然 有 一 系列 本 征 振动 ,若非 晶 固 体 包含 有 
N 个 原子 , 3 N 个 自由 度 ,如 在 § 3.1 节 中 所 述 ,按照 理 论 力学 的 
一 般 原 理 , 原 子 偏离 平衡 位 置 的 小 振动 ,总 是 有 3 X 个 简 正 坐 标 ， 
在 简 谐 近似 下 ,这 些 简 正 坐标 是 相互 独立 的 ,每 个 简 正 坐 标 就 是 一 
种 本 征 振动 模 ， 根 据 量子 力学 观点 ,每 个 简 正 坐标 的 运 动 就 是 庶 
振子 , 它 的 能 级 是 量子 化 的 ， 总 之 ,无 论 是 唱 态 , 非 唱 态 固体 ,都 存 
在 有 3 N 个 简 正 坐标 , 3 入 种 本 征 振动 模 ,每 种 本 征 振 动 膜 的 能 
量 本 征 值 是 量子 化 的 ,这 些 是 共同 的 ， 区 别 在 于 ,根据 晶体 平移 对 
称 性 ,晶体 中 的 本 征 振动 模 是 一 系列 格 波 ,这 一 点 不 能 推广 到 非 晶 
固体 之 中 。 在 讨论 原子 振动 时 往往 引入 “ 声 子 ” 的 概念 ,“ 声 子 ”是 
原子 振动 的 能 量 量子 o, ,在 晶体 中 * 声 了 ”同时 具有 准 动 量 hq， 
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短 在 非 玫 莉 体 中 岂 斌 以 时 入“ 声 予 "* 这 峙 他 只 旺 能 滞 熏 也 而 负 有 
唯 动量 。 


。 烽 武 赛 并 


0 100 200 300 400 500 
频率 (cm 
图 3-34 品 体 硅 的 模式 密度 


0.0 .0,2 0.4 0.6 0.8 1.0 
轨 一 化 能 量 E/ Eo 
图 3-35 非 晶 硅 的 模式 密度 

在 描述 晶 格 振动 时 ,有 两 种 方式 ,一 是 格 波 的 色散 关系 @(9) 
《也 称 晶 格 振 动 谱 ); 另 一 是 晶 格 振动 模式 密度 (也 称 频率 分 布 国 
激 )， 在 描述 非 串 固体 的 原子 振动 时 ,因为 g 已 经 不 是 好 的 量子 - 
激 , 所 以 不 再 有 色散 关系 ,但 是 振动 模式 密 摊 的 概念 仍然 适用 ， 对 
于 晶体 ,可 以 利用 晶体 的 对 称 性 使 晶 格 振动 模式 密 度 的 计算 大 大 
简化 ,而 在 非 晶 固体 中 则 没有 这 种 有 利和 条 件 、 通 常 是 选 轰 一 个 大 
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的 原子 集团 (例如 包含 儿 百 个 原子 ) 来 模拟 非 晶 态 材料 ,在 一 定 的 
力 模 型 的 假设 下 ,进行 数值 的 计算 ,其 工作 量 是 很 尖 的 . 图 3 - 34 
中 给 出 了 晶体 硅 原 子 振动 模式 的 计算 结果 ,其 中 TQ 表示 横 光 学 
振动 ;LO 表示 纵 光 学 振动 ;24 玫 示 横 声 学 振动 ;4 表 示 纵 声学 
振动 . 图 3 - 35 中 给 出 了 非 晶 硅 床 子 振动 模式 密度 的 计算 结果 ， 
共 中 如, 是 最 大 声 子 能 量 。 可 以 看 出 它们 的 基 本 形式 是 相 类 似 . 
的 ,只 是 晶体 的 模式 密度 中 存在 的 一 些 锐利 结构 ,在 非 晶 材料 中 变 
得 比较 网 滑 了 .晶体 模式 密度 中 的 锐利 结构 是 与 范 翟 夫 奇 点 相 联 
系 着 ， 范 霍 夫 奇 点 是 由 晶体 对 称 性 所 决定 的 .* 同一 种 固体 材料 
的 晶 态 和 非 晶 态 的 振动 模式 密度 具有 相 类 似 的 形式 ,这 一 点 有 普 
记性 , 它 表 明 振 动 模式 密度 的 总 体形 式 在 很 大 程度 上 是 由 近邻 原 
子 闻 的 相互 作用 力 的 性 质 决 定 . 


上 笑 率 (cm-') 


图 3-36 非 晶 硅 的 喇 曙 区 计 


图 3 -36 和 图 3 -37 中 给 出 了 非 晶 硅 的 喇 螺 光谱 和 红外 吸收 
光谱 .在 晶体 材料 中 , 晶 格 振动 与 光 相 互 作用 ,需要 满足 准 动量 守 
便条 件 ,因而 一 级 红外 吸收 和 喇 曼 光谱 表现 为 尖锐 的 峰 ( 对 于 非 离 
子 性 蝇 体 ,例如 硅 , 由 于 一 级 电 算 等 于 零 , 观 察 不 到 红外 吸 收 的 一 
级 谱 ), 但 是 非 晶 态 材料 则 不 然 , 由 于 非 晶 态 没有 平移 对 称 性 ,因而 ; 
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. 1. 5 To ， 
0 100 200 300 400 | 500 
> 频率 cm"!) | 是 


图 3-37 非 时 的 红外 吸收 光谱 ， 


在 原子 振动 与 光 相 互 作用 时 ， 没有 准 动量 守恒 选择 定 则 的 限制 ， 原 
讽 ! 上 在 整个 频率 范围 内 所 有 振动 模 都 有 贡献 ,如 图 3 - 36 和 图 3 - 
37 所 示 .， 非 咏 固 体 的 红外 吸收 谱 、 喇 曼 光 庶 谱 织 强 度 正比 于 振 
动 模 式 密度 g (中 ) 和 振子 强度 f(@%) .了 (%) 中 包含 有 跃迁 矩阵 元 的 
平方 , 它 是 依赖 频率 % 而 变化 的 ， 一 般 来 说 了 (ao) 是 o 的 缓 变 函 
数 ， 可 以 由 红外 吸收 谱 和 喇 曼 光谱 获得 振动 杰 式 密度 &(o) 的 共 
本 形式 .在 图 3 - 36 中 的 虚线 表示 的 是 晶体 的 振动 模式 密度 , 曲 
线 经 过 变 宽 和 光滑 ,可 以 看 出 非 晶 硅 的 别 曼 光 谱 与 它 是 很 相似 
的 在 图 3 - 37 中 能 红外 吸收 谱 也 大 体 上 相似 > 但 比 喇 曼 谱 有 更 
多 的 峰 的 结构 ， 利 用 激光 的 高 度 单 色 性 和 高 亮度 ,把 咯 曼 光谱 的 
灵敏 度 大 大 提高 了 ,可 以 用 喇 曼 光谱 的 峰 是 尖锐 还 是 弥散 的 做 为 


检验 材料 是 曲 态 还 是 非 晶 态 的 一 种 手段 ， 


第 四 章 能 之 理论 


能 带 理论 是 目前 研究 固体 中 电子 运动 的 一 个 主要 理论 基础 .， 
在 本 世纪 二 十 年 代 末 和 三 十 年 代 初 吉 ， 在 量子 力学 运动 规律 确 六 
以 后 ， 它 是 在 用 量子 力学 研究 金属 电导 理论 的 过 程 中 开始 发 展 起 
来 的 。 最初 的 成 就 在 于 定性 地 阅 明 了 晶体 中 电子 运动 的 普 志 性 的 
特点 ,例如 ,在 这 个 理论 的 基础 上 ,说 明了 固体 为 什么 会 有 导体 、 非 
导体 的 区 别 ; 唱 体 中 电子 的 平均 自由 程 为 什么 会 远大 于 原子 的 间 
距 :………… 等 ,这 些 经 典 电 子 理 论 中 遇 到 的 困难 .特别 是 正 在 这 个 
时 候 , 半 导体 开始 在 技术 上 应 用 ,能 带 论 正 好 提供 了 分 析 半 导体 理 
论 问题 的 基础 ,有 力 地 推动 了 半导体 技术 的 发 展 ， 五 十 年 代 , 特别 
是 六 十 年 代 , 由 于 研究 固体 的 实验 工作 的 重大 发 展 ,提供 了 大 量 的 
实验 数据 ,和 由 于 大 型 .高 速 电子 计算 机 的 应 用 ,使 能 带 理 论 的 研 

究 从 定性 的 普 过 性 规律 发 展 到 对 县 体 材 料 复 杂 能 带 结 构 的 计算 . 
能 带 理 论 是 一 个 近似 的 理论 .在 国体 中 存在 大 量 的 电子 ， 它 
们 的 运动 是 相互 关联 着 和 的， 每 个 电子 的 运动 都 要 受 其 它 电子 运动 
的 牵连 ， 这 种 多 电子 系统 严格 的 解 显然 是 不 可 能 的 。 能 带 理论 是 
单 电 子 近 似 的 理论 ， 就 是 把 每 个 电子 的 运动 看 成 是 独立 的 在 一 个 
等 效 势 场 中 的 运动 。 在 大 多 数 情 况 下 ,人 们 最 关心 的 是 价 电子 ,在 

原子 结合 成 固体 的 过 程 中 价 电子 的 运动 状态 发 生 了 很 大 的 变化 ， 
而 内 层 电子 的 变化 是 比较 小 的 ,可 以 把 原子 核 和 内 层 电子 近 似 看 
是 一 个 离子 实 。 这样 价 电子 的 等 效 势 场 ,包括 离子 实 的 势 场 , 共 
它 价 电子 的 平均 势 场 以 及 考虑 电子 波 限 数 反 对 称 性 而 带 来 的 交换 
作用 . 单 电 子 近 似 最 早 用 于 研究 多 电子 原子， 又 称 为 哈 特 里 
(Hartree)- 福 克 (DoKk) 自 治 场 方法 ,在 一 些 量子 力 学 的 教科 书 中 
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均 有 介绍 ,关于 单 电 子 近 似 理 论 背 景 的 论述 超出 了 本 教材 的 内 容 
范围 . 
能 带 理论 的 出 发 点 是 国体 中 的 电子 不 再 束 继 于 个 别 的 原子 ， 

而 是 在 整个 固体 内 运动 ， 称 为 共有 化 电子 ， 在 讨论 共有 化 电子 的 
运动 状态 时 假定 原子 实处 在 其 平衡 位 置 ,而 把 原子 实 偏离 平衡 位 
置 的 影响 看 成 微 扰 , 对 于 理想 晶体 ,原子 规则 排列 焉 晶 格 ， 晶 格 具 
有 周期 性 ,因而 等 效 势 场 V(r) 也 应 具有 周期 性 . 品 体 中 的 电子 就 
是 在 一 个 具有 品格 周期 性 的 等 效 势 场 中 运动 ,其 波动 方程 为 . 


[一 站 +V (7) |w=By (4-1) 
有 . V(r)=V(r + R.,) (4-2) 
民 : 为 任意 唱 格 矢量 . 
§ 4-1 布 洛 赫 定理 


这 一 节 从 (4-1) 式 等 效 势 具有 晶 格 周期 性 出 发 ,讨论 疲 动 方程 
欧 解 有 什么 特点 . 
布 治 六 定理 指出 ， 当 妆 志 具有 曲 格 周期 性 时 ， 波动 方程 的 解 4 
上 共有 如 下 性 绩 ， 
(r+ Rs) = eranyp(r) / (4-3) 
其 中 为 一 矢量 。(4-8) 直 表明 当 平移 晶 格 矢 最 民 。 时 ， 波 函数 只 增 
加 了 位 粗 人 因子 e“'**，(4-3) 式 就 是 布 洛 赫 定理 . :根据 布 将 的 定 
理 可 以 把 波 函 数 写 成 本 
(7 一 era(r) (4-4) 


其 中 .x(r) 生 有 与 泌 略 间 样 的 周期 性 ,人 元. 
uri+R)=u(lr) (4-5) 


《4-4) 式 表达 的 波 函 数 称 为 布 洛 亚 函数 , 它 是 平面 波 与 周期 函数 的 
乘积 . 1 网 
下 面 给 布 洛 南 定 理 一 个 简单 的 证 明 .。 势 场 的 甘 关 性 反映 了 品 
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格 的 平移 对 称 性 , 即 晶 格 平移 任意 格 矢量 Rw 时 势 场 是 不 变 的 .。 可 
以 引入 描述 这 些 平移 对 称 操作 的 算 符 Ti1,Ts,7Ts, 它 们 的 定义 是 ， 
对 于 任意 图 数 f(r), 有 

Tf = 了 r+), a=1,2,3. (4-6) 
其 中 saleaz,as 为 晶 格 三 个 基 矢 .显然 , 它们 是 相互 对 易 的 . 

Zoof(r)= 了 of(r+ap) 一 了 r+as 二 ao) 
=TpTaf (7) 
或 TaTgp—TpTa=0 (4-7) 
而 平移 任意 品格 矢量 Rs 二 mlal + aaz + isas， 可 以 看 成 是 了 
7 ，73 分 别 连续 操作 mi maz, ms 次 的 总 的 结果 . 
和 人 


H= 一 V+ V(r) 
它 具 有 晶 格 周期 性 , 则 
T.Hf’= [一 和 V+ 十 了 (Cr 十 ou) |f Cr 十 oa) 


=[— 直 -Vit V(r) |f (rt es) 
=HT,f (r) 
其 中 V,+ee 只 表示 相应 和 的 0/0x,0/0y ,6/90z 中 变数 X,Yy,z 改变 一 
常数 值 ,这 显然 并 不 影响 微分 算 符 . 四 了 fr) 是 任意 的 ,， 上 式 表 
明 ZT。 和 政 是 对 易 的 ， 
TH—HT,.=0. (4-8) 
(4- 中 式 以 算 符 的 形式 表示 出 品 体 中 单 电 子 运 动 的 平移 对 称 性 . 
由 于 存在 对 易 关 系 (4-7) 和 (4-8) ,根据 量子 力学 可 以 选 撞 已 
的 本 征 态 ,使 它 局 时 为 各 平移 算 符 的 本 征 态 
Hy= Ey } 
Tiy= MP, Top= Ap, Tsp= 加 执 
用 ?2,4s 来 标 老 量子 态 , 或 者 引入 一 些 相 对 应 的 量子 数 (例如 ， 
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(4-9》 


在 球 对 称 场 中 ,可 选 本 征 坊 为 一 访 ( #37 一 9 ) 的 本 征 态 ,相应 


本 征 值 为 m 雹 ,m 即 用 作为 量子 数 )， 

为 了 确定 本 征 值 4,, 需 要 引入 边界 条 件 , 与 讨论 晶 格 振动 时 相 
类 似 , 选 择 周 期 性 边界 条 件 ,也 称 玻 恩 - 卡 曼 边 界 条 件 。 与 (3.67) 
式 相 类 似 ,周期 性 边界 条 件 为 

$lr)= pr+i+Nia) 
br)= (r+ N2a,) (4-10) 
pr)= yr + Nas) 
Wi Na Na 分别 为 沿 al az、as 方 向 的 原 胞 数 ,， 总 的 原 胞 数 入 = 
和 NiNNs。 因此 ,4 受到 严格 的 限制 ， 例 如 
Bri Nia)=THiyr) = Ay(r) 
必须 等 于 Cr) ,因此 ,机 必须 为 以 下 形式 


?1 


1 一 627iN1 
7 为 整数 ， 同 样 
{2 ls 
4 一 6E2ri7a ， As== eiNs (4-11) 
如 果 引 入 矢量 
cd 1 Ls 
Pt Nt Nos 


其 中 b1、b2、b: 为 倒 矢 量 ,有 ai6, 一 2 x6;;， 则 本 征 值 47、42、4s 可 以 
写成 以 下 形式 | 

和 一 ee Mo 一 ee Ms 一 en . (4-12) 
总 之 ,由 于 对 易 关 系 (4-10) ,可 以 选择 万 的 本 征 杰 ,同时 为 平移 算 
符 的 本 征 坊 ;这 些 本 征 态 在 平移 算 符 的 作用 下 的 本 征 值 具有 (4- 
12) 式 的 形式 .注意 到 平移 任意 品格 舌 量 Rn== miai+ mzqz 十 
msqs, 可 以 看 成 是 Ta.Ts 分 别 连续 操作 miy m2, m3 次 的 结果 ， 
和 出 有 
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钞 (r 十 屎 = 了 PP22T8 Yr) = A AP A Yr) 
二 Ci matmaetmsayy(r) 一 Cib* Rm pr) 
这 就 是 布 洛 严 定 理 . 

& 称 为 简约 波 矢 ,是 对 应 于 平移 操作 本 征 值 的 量子 数 。 它 的 
物理 意义 是 表示 原 胞 之 间 电 子 波 函 数位 相 的 变化 ,以 (4-12) 中 的 
和 为 例 , 入 表示 沿 al 方 向 相 邻 原 胞 之 闻 的 位 相差 ， 不同 的 & 值 表 
明 原 胞 闻 的 位 相差 是 不 同 的 。 但 是 需要 注意 ， 如 果 上 改变 一 个 倒 
格子 矢量 

G,= nibi 十 nsbs 十 rn3b3，(n1、n2、%s 为 整数 ) 
效果 相当 于 (4-11) 中 有 as1s 分 别 增加 了 Ni Na Was 的 整数 倍 ， 
这 完全 不 影响 本 征 值 4 .Ts。 因 此 ,为 了 使 4 能 一 一 对 应 地 表 
示 本 征 值 A、22、43, 必 须 把 k 限 在 一 定 范围 内 , 使 它 既 能 概括 所 有 
不 同 的 加、42、4s 取 值 ,同时 又 没有 两 个 & 相 差 一 个 个 格子 矢量 G，. 
与 唱 烙 振动 时 相 类 似 , 最 明显 的 办 法 是 把 限制 在 空间 b1、6。、6bs 
形成 的 倒 格 子 原 胞 之 中 ,但 实际 上 这 往往 不 是 最 方便 的 ,通常 是 选 
由 原点 出 发 的 各 倒 格 子 矢 量 的 垂直 平分 面 ， 所 围 成 的 第 一 布 里 渊 
区 , 它 具 有 环绕 原点 更 为 对 称 的 优点 ， 

由 边界 条 件 (4-10) 可 知 ,4,72,43 只 能 取 整 数值 , 也 与 晶 格 振 
动 时 相 类 似 ， 


Pi 


l 人 
“WV bi 十 二 25 十 一 53 (4-13) 


NN, Ns 
代表 空间 中 均匀 分 布 的 点 ,其 密度 为 255， 在 第 一 布 里 济 区 
中 的 取 值 总 数 为 , 思 为 原 胞 数 ， 

$ 4-2 ”一 维 周期 场 中 电子 运动 的 近 自 由 电子 近似 


这 是 最 简单 的 一 维 模型 。 通 过 这 个 模型 的 讨论 ， 可 以 进一步 
了 解 在 周期 场 中 运动 的 电子 本 征 态 一 些 最 基本 的 特点 , 
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一 、 模 型 和 微 扰 计算 
图 4-1 中 曾 出 了 一 维 周 期 场 的 示意 图 ， 所 谓 近 自由 电子 近似 
是 假定 周期 场 的 起 伏 比 较 小 , 作为 零 级 近似 ,可 以 用 势 场 的 平均 值 


”图 4-1 一 维 局 期 场 


7 代 亚 V(x)， 把 周期 起 伏 [V(z) 一 PF] 做 为 微 扰 来 处 理 . 
零 级 近似 的 波动 方程 为 

为 2 a? 

~ 2mazr:’ 


它 的 解 便 是 恒定 场 Y 中 自由 粒子 的 解 


p+ Vy = Bp (4-14) 


0. 2 ] iks 0-— hk 地 本 
p(t) pe ,Es py 十 下 (4-15) 


上 式 在 归 一 化 因子 中 引入 唱 格 长 度 工 = Na, ND 为 原 胞 的 数 上 月 ,a 
是 晶 格 常数 (原子 间距 ). 引入 周期 性 边界 条 件 可 以 得 到 有 尽 只 能 取 
下 列 值 


R 一 元 (2 ),( 2 一 整数 ) (4-16) 
很 容易 验证 波 阴 数 满足 正 交 归 一 化 条 体 . 
全 wwaaz=eae ( 杂 17) 


正 是 由 于 零 级 近似 下 的 解 为 自由 电子 ,所 以 称 为 过 什 村 电 玫 近似。 
按照 一 般 微 扰 理 论 的 结果 ,本 征 值 的 一 级 各 二 级 修正 为 


”14153。 


万 4 一 <kIAV|Ek> (4-18) 


Bn = -| | AT |k> ]? (4-19)- 


— Ea 
省 函数 的 一 级 修正 为 


Ll -= RY (4-20) 
其 中 微 扰 项 
AV=V(z)—V 


县 体 写 出 五: 下 为 
gin= /lyr Cs) 71ads= [yr (ar—7 

其 中 前 一 项 , 按 定义 就 等 于 平均 势 场 了 FY， 因此 能 量 的 一 级 修正 为 
0, 

万 :和 yy: 都 需 计算 和 矩阵 元 ‘kAV1R> ,由 于 又 和 两 态 之 
间 的 正 交 关系 

<R' [AV |k> = RIV(r)—V lk = RIV (x)| E> 
现在 我 们 证 明 ,由 于 了 (xz) 的 周期 性 ， 上 述 和 矩阵 元 服从 严格 的 选择 
定 则 .将 - 
‘Rk'IV (Cx) | E> = 主 [ ey (eas 

按 原 胞 划分 写成 


(8 十 0 


ET 
更 / Ns , —i(k/—h)S 
LAC 2 e Vs)dr 


对 不 局 的 原 胞 n, 引 入 积分 变数 £ , 
» xX=E+na 
并 考虑 到 V(xz) 的 周期 性 NE 
V(E+na)=V(é) 


es。 【59。 


-就 可 以 把 前 式 写成 
Nt 和 
‘kV (sg) Ik = = er 人 
， N~1 

| -| 一 fe ney (8)as I (4-21» 
现在 区 分 两 种 情况 ， 

(C1) 一 =n2 则 RR 和 天 相差 和 王 的 整数 信 ， 在 这 种 情况 
下 ,显然 ,(4-21) 式 中 的 加 式 内 各 项 均 为 1, 因 此 


Nl1 
es ea (4-22) 


(2)R” = ksen 了 之 下, 在 这 种 情况 下 ,(4-21) 式 中 的 加 式 可 用 儿 
何 级 数 的 结果 ,写成 


NW ] -ei(s~k)No 


1 起 己 [e™: i(R/— 0 LE 
k' 和 又 可 写成 [ 见 (4-16) 式 ] 
= 2) ,=F(2 7),(L ,1 均 为 台数 ) 
因此 ,上 式 中 的 分 子 


1— ee-i(W -XNG 一 1 — ei2*( -Do—0 


同时 ,分 母 由 于 &' 一 kn 了 


元 (4-21) 恒 为 零 . 


,所 以 不 为 零 ， 在 这 种 情况 下 ,矩阵 


综合 以 上 ,我 们 得 到 , 如 果 一 万 + 昱 2 x 则 
{ Pe 


‘hlV lk = eV) de, (4-23) 
, . 
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否则 
<k’IV[k>=0 
很 容易 看 到 ,上 式 中 以 六, 表示 的 积分 实际 上 正 是 周期 场 V(z) 的 
第 % 个 健 里 叶 系 数 . 
根据 这 个 结果 , 波 函 数 考 虑 了 一 级 修正 (4-20) 式 后 可 以 写成 ， 
pa = p+ ype! 
Dn ll + 


re 有 
人 (Catan) | VE 


2m 


xr、. 


1 V ,ye 
2 Ci 4 } (4-24) 


Vr 性 和 也 | 和 一 (x+22n ) | 


连 加 式 内 的 指数 函数 ,在 x 改变 ca 的 整数 倍 时 ,是 不 变 的 ,这 说 明 括 
号 内 为 一 周期 国 数 ， 这 类 似 于 布 洛 赫 函 数 的 形式 : 可 以 写成 一 个 
自由 粒子 波 函 数 乘 上 具有 唱 格 周期 性 的 洱 数 , 

根据 (4-23), 二 级 微 拢 能 量 可 以 写成 


| |: 
BV= gr (4-25) 
| 
值得 特别 注意 的 是 ， 当 
k= (kt 一 2 <) (4-26) 
也 就 是 人 
有 = 一 一 (4-27) 


时 ,已 2? 趋 于 二 co。 表示 任意 一 个 整数 ， 也 就 是 说 , 当 k 为 的 
整数 倍 时 ,加 ”趋向 土 ， 很 显然 ,该 结果 是 没有 意义 的 ， 它 只 说 
湖 , 以 上 的 微 拢 论 方法 ,对 于 在 (4-27) 式 附近 的 有 是 发 i 因此 


。161 。 
£7 


不 适用 。 但 是 进一步 分 析 发 散 产生 的 原因 ,可 以 指 出 如 何 下 和 确 处 
理 问 题 的 线索 . 

(4-203) 讼 国 , 根 据 向 抗 理 窒 ,在 原来 零 级 波 语 数 狼 中 , 将 梭 人 
与 它 有 微 扰 矩阵 元 的 其 它 零 级 波 函 数 $2, ,而 且 , 它们 的 能 量 差 愈 
小 , 挫 入 的 部 分 就 愈 大 。 三 这 个 问题 中 ,与 炎 态 有 矩阵 元 的 只 是 


/一 R+ 记 各 态 。 上 述 发 散 的 结果 实际 反映 ， 当 有 为 一 -5 时, 则 
有 另外 一 个 状态 


R/ 一 


a 

它们 咎 差 /一 k= 过 (2), 因 此 有 秆 降 元 ,而 且 , 能 量 差 为 零 ， 从 

而 导致 了 发 散 的 结果 . 
根据 土 述 ,对 于 接近 一 


nA 
a 


的 上 状态 ,例如 
k=—— (1—A),A<1l (4-28) 


在 周期 场 的 匆 扰 作用 下 ,最 主要 的 影响 将 是 掺 入 了 和 它 能 量 接近 . 
的 状态 , 见 图 4-2， 


jz/ 一 有 十 一 (2 rz) 一 -一 (1+A) (4-29) 


针对 这 种 情况 ,适当 的 近似 处 理 方法 是 ,忽略 所 有 其 它 挫 入 的 状 
态 ,把 波 函 数 写成 z 

p= + bp (4-30) 
其 中 和 /如 (4-28) 和 (4-29) 所 给 出 ， 然 后 ,直接 根据 波动 方程 
去 确定 4. 以 及 本 竹 值 ， 也 就 是 说 ,这 里 比 上 耐用 的 微 扰 方法 更 
精确 地 考虑 子 影响 最 大 的 态 (4-29)( 不 再 把 它 看 战 “ 微 扰 项 ")， 而 
忽 咯 其 它 态 的 次 要 影响 


e .102 。 


RA 


~ 人 AO nx 
(lA) 


图 4-2 互相 影响 的 状态 


这 种 处 理 接近 k= 一 二 一 状态 的 方法 ,实际 上 就 是 一 般 简 并 


微 扰 的 方法 ， 在 简 并 微 扰 的 问题 中 ,原来 有 若干 状态 能 量 相同 , 在 
零 级 微 扰 计 算 中 , 正 是 根据 波动 方程 求 得 这 些 简 并 术 之 间 的 适当 
线性 组 合 ,其 它 能 量 不 同 状态 的 影响 ,只 在 进一步 近似 中 才 考 虑 . 
与 此 相似 ,在 (4-30) 中 我 们 取 了 (4-28) 和 (4-29) 两 态 的 线性 组 合 . 
虽然 它们 能 重 只 是 接近 ,而 不 是 完全 相同 ， 但 是 ,这 样 做 的 精神 是 
和 简 并 给 拢 方法 完全 一 至 的 . 
把 (4-30) 代 入 波动 方程 、 
本 hh? dd? 
2m dar? 


|yx)=0 
并 考虑 到 
[-— r+ yz) YY(s) 


Bh a? 
[zs r+ |W)= Ba we) 
N 


a(Er— E+AV y+b( EBL,— E+AV ,=0 
上 式 分 别 乘 以 和 ?并 积分 ,得 到 下 列 a.b 必须 满足 的 关系 
式 
en 
V.a+(E,—E)b=0 

其 中 用 到 《<kIAV1k)= 二 《<k’'|AV |k'》==0, 以 及 

CRIAV IR)= CR [AV IR *=V* 
[ 见 (4-22)、(4-29)、(4-23) 式 ]。(4-31) 作 为 a 和 5。 的 代数 方程 ， 
有 解 条 件 为 


(4-31) 


| Eo—E Ve 
一 0 


V, EY,—E 
即 
(Bo—E)(EY,—E)—IV,l’=0 (4-32、 

它 的 解 给 出 本 征 值 

奋 - 一 于 {( 丽 8+ EY)+[( BY— B+4lya)21?} 

(4-33) 
现在 分 别 讨论 两 种 情况 ， 

(1) E29— EY,|>IV,l 

这 显然 表示 上 离 一 一 一 较 远 ,所 以 和 k' 态 能 量 还 有 较 大 的 差 


别 . 对 于 这 种 情形 , 若 把 (4-33) 按 17,1/( 玉 一 8%,) 展 开 ， 到 一 级 
近似 即 得 


Ed,+ 
天 a i 
a Jr a 

下 一 BI,—Bi. 
这 里 假设 了 和 &/ 对 应 于 (4-28) 和 (4- 29) 式 A>0 )( 即 BY, >E!) 
的 情形 。 我 们 注意 (4-34) 实 际 上 和 前 节 对 上 和 有 /的 一 般 微 扰 计 


。 II6 和 全。 


算 结 果 相 似 , 只 不 过 在 的 情形 只 保留 了 项 的 影响 , 在 "的 情 
形 只 保留 了 上 项 的 影响 ， 换 甸 话 说 ,只 考虑 了 k、k" 在 微 扰 中 的 相 ， 
拉 影 响 ， 需 要 强调 的 是 相互 影响 的 结果 ,使 原来 能 量 较 高 的 &' 坊 
提高 ,原来 能 量 较 低 的 态 下 压 ， 这 是 量子 力学 中 普遍 的 结果 ,在 
- 微 扰 作用 下 相互 影响 的 两 个 能 级 ,总 是 原来 较 高 的 能 量 升 高 了 , 原 

来 较 低 的 能 量 下 降 , 有 人 形象 地 比喻 为 能 级 间 的 “排斥 作用 ”. 
(2) [BY— Ba, | IV,| 

这 表 东 很 接近 一 了 一 的 情形 ， 对 (9, 一 BD)/1V。| 展 开 到 

一 级 得 到 

Bs=3 {E+ BY +|217。| + | (4-35) 


-根据 (4-28) 和 (4-29) 具 体 写 出 BEB， 


一 h2 /nn \? | 一 
0 — 区 2— 
p00, 一 区 十 > ( 3 ) (1 十 A》 = +T,1+ A 
一 Rh2 f/f nn \? 一 | (4-36) 
0 一 —AJ?= 本 
Dn ( 这 ) (1—A)?=7 +T,(1—A)? 


其 中 人 7, 表示 在 为 一 一 时 的 动能 . 


~ 一 瑟 2 ( nn ) (4-37) 


:把 (4-36) 代 入 (4-35) 得 到 


Pm ‘An, 1) 

.7 B=< (而 ) (4-38) 
PF +T,— |V, -a7, (证 -1) 

这 个 结果 可 以 用 图 线 的 方式 ge 如 图 4-3 所 


。J65。 


示 . 两 个 相互 影响 的 状态 如 与 名, 微 拢 后 能 量 为 妃 - 和 五 ,多 态 
原来 能 量 吾 8 较 低 , 微 扰 使 它 下 降 , 由, 态 原 来 能 量 妃 ? 较 高 , 微 扰 使 
它 上 升 。(4-38} 更 示 当 A>0 时 ,加 :分别 以 抛物 线 方式 趋 于 六 十 
T, 土 |V ,|， 在 图 和 4 中 ,还 融 出 了 A<0 情形 ,得 到 完全 对 称 的 刀 、 


图 4-3 能量 的 微 扰 图 4-4 k= 土 一 -处 的 微 拓 


图 线 ， 值得 注意 ,图 中 4 和 C (以 及 B 和 DD ) 实 际 代 表 同 一 状态 , 因 
为 它们 是 从 A>0 和 A<0 两 方 当 A>0 的 共同 极限 . 

二 、 能 带 和 带 隙 

在 零 级 近似 中 ,电子 被 看 成 自由 粒子 ,能 量 本 征 值 如 ?作为 
的 函数 , 具有 抛物 线 的 形式 . 局 期 起 伏 势 场 的 微 扰 , 使 状态 只 


与 + 名 人 n(n 为 任意 整数 ) 的 状态 相互 作用 ，( 筷 于 n 是 一 维 蝇 


a 


格 的 例 格 矢 )， 在 近 自 由 电子 近似 模型 中 ,车 不 在 莹 附近 (为 


了 表述 简单 ,以 后 称 为 “一 般 的 k?, 以 示 与 达 n 附 近 的 & 相 人 区别 ) 


与 之 有 相互 作用 的 所 有 状态 ， 它 们 与 下 状 志 演 级 药 量 差 大 ， 满 足 
。 166。 


Bh— Er, ar, 
a 


>IV, : 
可 以 利用 非 简 并 微 护 的 结果 (4-24) 和 (4-25), 这 时 能 量 的 修正 很 
小 ,可 忽略 不 计 ， 但 是 当 取 值 为 (一 也 ) 时 ,与 之 有 相互 作用 


的 状态 中 ,存在 一 个 ( 且 仅 有 一 个 )( 开 mn ) 状 态 ,二 者 零 级 能 量 相 
等 ,而 其 它 状 态 与 其 零 级 能 量 差 很 大 ， 当 上 取 值 在 ( 一半” ) 附 近 


时 相 类 似 ,在 (也 x ) 附 近 有 一 个 状态 ,它们 之 间 天 了 到 值 相差 2 


(有 相互 作用 ) ,而 且 零 级 能 量 相近 .对 于 后 面 两 种 情况 , 微 扰 计算 
时 只 需要 计 人 能 量 相等 (或 相近 ) 的 两 个 状态 之 间 的 相互 影响 ,这 
就 是 简 并 微 扰 的 情况 , 微 扰 的 结果 是 原来 能 级 较 高 的 更 高 了 ,原来 
能 级 较 低 的 向 下 降 ,( 所 谓 能 级 间 的 排斥 作用 )， 上 面 的 分 析 说 明 ， 
由 于 周期 势 场 的 微 扰 ,B(k) 函 数 将 在 为 二 n 处 断 开 , 能 量 的 突 


变 为 217,|, 如 图 4-5 所 未， 


E(k) 


Wa 


图 4-5 态 (&) 图 和 能 带 
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根据 (4-16) 
对 应 每 一 个 ! 有 一 个 量子 态 , 它 的 能 量 可 以 从 五 (R) 图 上 找 出 这. 
样 把 所 有 量子 态 的 能 级 都 画 出 来 ,显然 将 得 到 如 图 4-5 右 方 所 示 
情形 。 当 六 很 天时, & 的 取 值 是 十 分 密集 的 ,相应 的 能 级 也 同样 十 
分 密集 ,因此 有 时 称 之 为 准 连 续 的 ,这 里 最 重要 的 特点 是 准 连续 
能 级 分 裂 为 一 系列 的 带 1,2,3,… ,它们 分 别 对 应 于 


st JE 必 t 
k= a a ,( 入 1) 


2NX x Ax 27 
Ba 
37 _2x7 2x 3 r 


各 带 间 的 间隔 直接 对 应 于 瑟 (&) 图 线 在 = 于 处 的 间断 值 : 


[V1| ,21V2| ,217s|，……。 周 期 场 的 变化 愈 激烈 ,各 傅 里 叶 系 数 也 ， 
愈 大 ,能 量 癌 隔 也 将 更 宽 。 周 期 场 中 运动 的 电子 的 能 级 形成 能 带 
是 能 带 论 最 基本 的 结果 之 一 ， 我 们 将 看 到 , 正 是 这 个 结论 ,提供 了 
导体 和 非 导体 的 理论 说 明 . 各 能 带 之 间 的 间隔 称 为 “ 带 阶 ”。 在 带 
孙 中 不 存在 能 级 . 

和 在 唱 格 振动 问题 中 一 样 , 在 一 上 +AR 之 间 & 的 取 值 数 目 


我 们 注意 ,各 个 能 带 所 对 应 的 取 值 范围 正好 是 二 于 ,因此 ,各 带 
所 包含 的 取 值 数 为 


于 


Na 2 mw 
一 一 一 一 X 一 一 一 一 
27 Qa. 


等 于 原来 晶 格 中 原 胞 的 煞 日 。 计 入 自 旋 ,每 个 能 带 中 包含 有 2 和 


一 人 


个 量子 坊 ， 


前 面 在 以 自 en et ,我 们 以 零 级 近 
似 中 汶 波 父 玉 来 标志 重 态 , 而 电 租 到 的 波 函 数 具 有 类 似 王 布 阁 
we 
ex 周期 且 数 (4-39) 
应 该 注意 的 是 ,只 有 在 可 以 以 自由 粒子 为 零 级 近似 的 情况 下 ，( 即 
可 以 认为 周期 势 场 起 伏 很 小 ), 才 有 可 能 这 样 引 入 来 标志 状态 ， 
它 是 有 局 限 性 的 一 种 特殊 情况 .在 4-1 家 我 们 证 明了 在 内 期 场 沾 
运动 的 电子 ,可 以 引入 简约 波 锡 R( 在 这 里 为 了 表述 方便 斩 时 把 光 
约 波 手写 成 &) 做 为 平移 算 符 的 量子 数 ,这 是 普 寺 和 怠 结果 .不依 各 
这 一 厂 引 入 的 日 巾 人 有 与 能 这 
数 简约 波 矢 之 问 既 有 联系 又 有 区 别 , 下 面 结合 一 维 情 沉 其 体 
2 说明， 简约 波 和 撩 & 职 值 小 县 制 在 人 一 指 宇 的 范围 : 通 常 为 简 
约 布 里 渊 区 ， 对 于 一 - 维 盟 格 , 向 约 布 时 湖区 为 


BL Ee 
CC 人 


面 自由 粒子 波 矢 & 到 值 是 没有 限 揣 的 ， 另 一 方面 , 既 然 简约 波 矢 


R 是 平移 算 答 的 一 般 呈 子 数 ; 它 应 谈 能 概括 各 种 特 殊 情 况 下 范 结 
呆 , 因 而 上 与 & 应 该 是 有 联系 的 ,在 一 维 情况 下 ;我们 可 以 把 上 分 
te 
有 一 一 一 和 二 下， 《m 为 整数 ) 
这 样 (4-39) 就 成 为 
ez [er x (周期 函数 )] 


由 于 er。 “是 一 个 周期 函数 ,所 以 括号 内 的 函数 正好 相当 于 -- 眉 


布 洛 赫 函 数 中 的 周期 函数 因子 x(z)。 这 就 是 说 在 一 亡 一 + 地 
范围 以 外 的 ,如 果 用 太 来 标志 ,应 当 通 过 把 改变 生 一 的 倍数 ， 
使 它 落 于 一 二 一 + 二 的 范围 ， 如 图 4-6 所 示 ， a 通过 侯 一 人 于 


.到 a,5 通过 移 二 工 到 以 .按照 这 种 方式 , 原来 用 标志 
的 a,b,c,d,…' 各 段 , 如 果 用 天 标志 , 则 应 成 为 图 中 a’,b',e,d/- 


图 4-6 与 简约 波 数 之 间 的 关系 


从 图 4-6 可 以 明显 看 到 ,每 一 个 能 带 各 状态 对 应 于 在 一 立 一 


+ 亏 间 不 同 的 简约 波 矢 ;对 于 同一 个 上 有 能 量 高 低 不 同 的 一 系 


列 状态 ,分 属于 能 带 1,2,………， 。 所 以 一 般 地 标志 一 个 状态 需要 - 
表明 . : 
(1) 它 属 于 哪 一 个 带 ; 
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(2) 它 的 稀 约 被 和 失 等 于 什么 ， 
也 就 是 说 ,在 用 简约 波 矢 & 来 标志 状态 时 必须 同时 指明 它 属于 哪 
一 个 能 带 ,否则 是 不 确定 的 . 

在 讨论 了 与 之 间 的 相互 关系 之 后 ,可 以 用 稿约 波 矢 的 现 
波 闸 明 近 自由 电子 近似 的 微 扰 计算 . 零 级 近似 下 的 自由 粒子 的 解 


2 


i Sh 4-6 中 一 样 ,可 以 通过 移动 一 一 m 


把 在 一 去 一 + 三 范围 以 外 的 天 值 移 人 简约 布 里 渊 区 ， 如 图 4-7 


0 = 1 了 pikt i 
‘pa(t) yd © “去: Ra | 
拓 号 内 为 周期 函数 .值得 注意 的 是 ,在 用 简约 波 矢 描述 自由 电子 解 
时 ， 也 必须 指出 它 属 于 哪 一 个 能 带 . 局 期 势 场 的 起 伏 只 是 使 得 不 
疯 能 带 相 同 简约 波 矢 中 的 状态 之 间 相 互 影 响 .在 图 4-7 中 可 以 明显 
E(k) 


i 


Ris 


图 4-7 近 由 由 电子 近似 的 简约 波 数 表示 
地 看 出 ， 对 于 “一 般 的 天 "这 些 状态 间 的 能 量 差 比较 大 ,而 在 及 -0 
和 天 = 土 专 及 其 附近 ,存在 二 个 状态 ,它们 的 能 量 相等 或 是 能 量 相 


7 。 


近 . 因 此 ,对 于 “-_ 般 的 下 >, 在 近 自 由 电子 近似 的 微 扰 计 算 中 ,可 以 : 
利用 非 简 并 微 扰 ， 而 在 下 = 0, 土 亏 及 其 附近 , 必 须 用 简 并 人 微 拢 来 


处 理 ， 由 于 “能 级 间 的 排斥 作用 ”, 使 得 在 天 一 0 和 土 云 处 ， 能 级 
分 裂 , 在 不 同 能 带 之 间 出 现 带 隙 ， 
§ 4-3 三 维 周 期 场 中 电子 运动 的 近 自 由 电子 近似 


可 以 用 和 前 节 完 全 相似 的 方法 讨论 三 维 的 情况 ， 


一 、 模 型 和 微 扰 计 算 
波动 方程 为 


[一 圭 -w+F(r) yr)= By(r) 


2 ?1 
共 中 了 了 tr) 是 具有 卓 格 周期 性 的 势 场 
V(r+R,)—=V(r) (4-40) 
其 中 R 表示 布 拉 伐 格子 的 格 矢 量 
R= mial + ma + maas 
作为 零 级 近似 ,用 平均 场 了 代 林 V(r), 则 波 函 数 可 以 取 波 矢 为 R- 
的 平面 波 


We ee 
相应 的 本 征 倩 为 
ee 为 2k2 


2m 


在 写 出 (4-41) 中 的 归 一 化 因子 时 ,已 假设 晶体 具 有 体 积 斑 。 根据 : 
周期 性 边界 条 件 (4-10),k 的 允许 取 值 为 


es 1 72 。 


一 


eC 


71 “ 1» ls 加 
ee Bb,+ Ns 63 


它 是 空间 均匀 分 布 的 点 子 , “密度 ”为 rz Jr。 不 准 证 明 ， 波 函 
数 满足 正 交 归 一 化 条 件 
人 War 一 6 


和 一 维 晶 格 情况 相似 , 微 扰 AV(r)=V(r) 一 PF 对 本 征 值 的 一 
级 修正 Ck|AV |&) 为 零 ， 波 函数 的 一 级 修正 


(1) 一- Chk’IAV |k> 0 i 


乔 ! 本 征 值 的 二 :级 修正 
万 (2 -< 2 上 


— Ed, 


(由 于 大 术 外 下 交 性 , 微 拓 AVY=V(r) 一 了 ,可 以 用 V(r) 代 
灯 ) 都 要 求 计 靠 牢 隆 元 


CR NV R= fe VOr)ar 


1 


| 一 RR) V (E)QC | 


ee (4-43) 


在 上 式 中 ;完全 和 一 维 情况 相似 ,把 只 分 划分 为 不 同 原 胞 m 内 积 
分 ,然后 引入 相应 积分 变数 + +R 十 8, 并 应 用 V(r) 的 周期 性 特点 
(4-40)。 根据 有 的 取 值 条 件 , 把 kk 和 & 表示 为 

R' 一 六 一 一 一 - 订 十 72 一 一 源 十 14 其 - 
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Ne 


keh 一 歼 A 


3 


并 考虑 到 尼 二 mial+ maas+ masas,(4-43) 中 的 加 式 就 成 为 
ee em 上 i 


所 1 一 0 


Ns—1 Ns—1 
sd 2 过 二 > ; 2 2 2 


Am:=0 :三 且 
(4-44) 
当 
ee/ lo.—l zs 一 ! 
: Lnl, Nn Ny 一 3， 
(%1, 2, Rs 为 整数 ) (4-45) 


显然 各 加 式 中 每 项 均 为 1, 结 果 得 入 1N2Ns 二 入. 假如 (4-45) 中 
有 任何 一 式 未 满足 , 则 和 一 维 情况 相似 ,几何 级 数 之 和 为 0。(4- 


45) 的 菜 件 册 丸和’ 表示 成 为 


R“ 一 R 一 ?21561 十 2262 十 ?0s8s 一 G。 (G, 为 倒 格子 矢量 ) 
换 一 名 话说 ,只 有 当 hk” 和 上 相差 为 一 合格 子 矢量 C. 时 ,它们 之 间 
矩阵 元 才 不 为 0, 在 这 种 情况 下 ,根据 (4-43) ,矩阵 元 可 以 写成 


CV DD= fe Ya =y, 


实际 上 ,以 上 用 VV,(n 表示 rin2ns 三 个 整数 ) 表 示 的 积分 正 是 V(r) 
晨 开 为 健 里 叶 级 数 的 系数 ， 


V(r)= >》, Ve's" ” 
把 上 述 结果 用 于 (4-42), 由 于 只 限于 + Gs 各 值 ,因此 


a 一直 一 e*" ) (4-46) 


ki+Gn 


(1) 一 
jk 二 


如 果 把 指数 函数 中 ”改变 一 个 格 矢量 KR, 由 于 


。 174 。 


Rn G, 一 用 941 + Rm Rstns 
是 回 数 。(4-46) 括 号 内 的 函数 值 不 变 ， 这 说 明 ， 波 函数 可 以 写成 
自由 粒子 波 函 数 , 乘 上 具有 蝇 格 周期 性 的 函数 . 
在 一 维 情形 , 当 & 的 取 值 接近 万 时 ,一 级 微 扰 计 算 导 发 发 散 
的 结果 , 它 实际 反映 应 采用 简 并 微 扰 计 算 , 本 征 值 在 这 些 值 应 发 
生 突变 . 三 维 情况 是 完全 类 似 的 , 当 两 个 相互 有 矩阵 元 的 状态 
和 =k+G, 的 零 级 能 量 相等 时 ，%4 和 如? 趋 于 c。 导致 发 散 


的 条 件 可 以 具体 写 为 
kl I+ Gr 


G,.( kt )=° (4-47) 

《4-47) 的 几何 意 文 是 ， 在 4 空间 中 从 原点 所 作 的 储 格 子 和 拓 量 
一 G 的 垂直 平分 面 的 方程 , 如 图 4-8 所 示 . 出 就 是 说 ,在 倒 格 失重 
直 闭 分 面 上 及 其 附近 的 &, 前 述 非 简 并 微 扰 是 不 适用 的 , 应 采 有 由 简 


或 


图 4-8 发 数 条 笠 。“ 图 4-9 简单 立方 吕 构 中 的 简 并 术 


e fry。 


并 微 扰 。 为 了 具体 起 见 ， 图 4-9 中 面 出 了 简单 立方 最 格 的 倒 格 子 
空间 的 平面 示意 图 ,6 中 世面 上 的 一 点 .4 与 (一 卫 ) 中 穗 面 上 的 一 
点 4’, 它们 之 闻 相 差 倒 格 和 拓 有 相互 作用 先 阵 元 , 而 且 零 级 能 量 相 
等 。 从 图 中 永 可 看 出 四 个 顶 角 的 状态 C1,C2,Cs, Cu 它们 彼此 之 
间 亦 相差 俩 格 欠 ， 旧 德 级 能 量 相 等 。 这 夷 明 三 维 情 况 比 一 维 情况 
ide nl A 
之 ,三 维 情 况 的 近 自 由 电子 近似 ,对 于 “一 般 的 &”(4 取 值 不 
有 EE 量 差 大 ， 答 
合 非 简 并 微 拢 条 件 ; 而 对 于 在 G, 中 垂 面 及 其 附近 的 上， 应 采用 简 
并 微 扰 , 简 并 微 扰 的 结果 ,由 于 “能 级 间 的 排斥 作用 ”而 使 得 BC(k) 
函数 在 G， 中 年 而 处 ' 断 开 ”, 即 发 生 突变 。 

Ss 看 要 借助 于 布 里 渊 区 的 概念 。 如 果 在 & 
空间 中 把 原点 和 所 有 倒 格 子 的 格 矢 G， 之 间 的 连 线 的 垂直 平分 面 
都 画 出 米 ,六 空间 被 分 割 成 许多 区 域 ,在 每 个 区 域内 轧 对 是 连续 
变化 的 ,而 在 这 些 区 域 汐 边 办 处 五 (k) 函 数 发 生 突变 , 这 些 区 域 常 
称 为 布 里 渊 区 ， 图 4-10 是 表征 简单 立方 格子 的 空间 的 二 维 示 
意图 ， 图 中 心 围 绝 原点 的 布 里 浏 区 称 为 第 一 布 正 渊 区 ;再 外 面 4 个 
都 标 为 2 的 区 域 合 起 来 构成 第 二 布 里 洲 区 ……， 第 二 ,第 三 、…… 
布 转 浏 区 在 图 中 看 来 名 分 割 为 不 相连 的 若干 小 区 ， 但 是 实际 上 能 
量 人 是 过 续 的。 局 于 一 个 布 里 湖区 谣 能 级 构成 一 个 能 带 ， 不 同 的 布 
亚 潮 区 对 应 不 同 的 能 带 。 可 以 证 明 ， 每 个 布 中 渊 区 的 体积 是 丰 等 
的 ,等 于 倒 格 子 原 胞 的 体积 , 计 入 自 旋 , 每 个 能 带 包 含有 2 入 个 量 
子 态 CR 为 皮 体 原 胞 的 数 且 )。 

三 维和 夭 情 况 有 一 个 重要 的 区 则 ， 不 同 能 在 能 名 上 不 一 ， 
_ 定 分 隔 开 ,而 可 以 发 生 能 带 之 闻 的 交 个 ,在 图 4-11(Q) 中 ,BB 表示 
第 二 布 里 湖区 能 量 最 低 的 点 , 4 是 与 互相 邻 而 在 第 一 区 的 点 , 它 的 
能 量 和 B 点 是 断 开 的 .图 4-11(8) 表示 从 6 到 4、B 联 线 上 各 点 
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图 4-10 简单 立方 晶 格 & 空间 的 二 维 示意 图 


网 能 量 ,在 4、B 间 是 断 开 的 .。C 点 表示 第 一 布 里 渊 区 能 量 最 高 的 
点 ,图 4-11 (ce) 表示 沿 OC 各 点 的 能 量 ,如 果 , 像 图 示 的 情形 ,C 点 
能 量 高 于 BB 点， 则 显然 两 个 带 在 能 量 上 将 发 生 交 二 ,如 图 4-11 
{qd) 所 示 . 也 就 是 说 , 沿 各 个 方向 (例如 04,0C) 在 布 里 济 区 界面 
五 (k) 国 数 是 间断 的 ,但 不 同方 向 断 开 时 的 能 量 取 值 不 同 ， 因 而 有 
可 能 使 能 带 发 生 交 簿 。 
Eh) 


《0) | 《8》 


图 4-11 能 带 癌 的 交 和 又 
和 一 维 情况 一 样 ， 堆 级 近似 下 的 平面 波 波 矢 &, 与 简约 波 矢 中 


.了 77。 


之 间 既 有 联系 又 有 区 别 。 简约 波 矢 的 取 值 需 限 制 在 简约 布 里 渊 区 
之 中 ， 而 简约 布 里 渊 区 通常 就 定义 为 上 述 的 第 一 布 思 渊 区 ， 而 在 
简约 布 里 渊 区 以 外 的 &, 总 可 以 通过 改变 某 一 倒 格 矢 G, 而 移入 . 
对 于 每 一 个 简约 波 数 有 能 量 高 低 不 同 的 一 系列 状态 ， 分 属于 不 
同 的 能 带 ， 在 用 简约 波 矢志 来 标志 状态 时 ， 必 须 同时 指明 它 属 于 
哪 一 个 能 带 , 记 为 (下 ) ,Vi(r),n 标志 能 带 , 为 简约 波 舌 . 

下 面 列举 几 个 最 常 遇 到 的 布 拉 伐 格子 的 简约 布 里 渊 区 . 

(1) 简单 立方 格子 


5b1.bs.bs 是 相互 垂直 ,长 度 为 于 (a 为 晶 格 常数 ) 的 矢量 , 形 


成 的 倒 格 子 仍 是 简单 立方 。 第 一 布 电 渊 区 就 是 原点 和 六 个 近邻 格 
点 连 线 的 垂直 平分 面 围 成 的 立方 体 ， 

(2) 体 心 立方 格子 

其 倒 格 子 为 面 心 立方 ， 如 体 心 立方 的 唱 格 常数 为 ， 则 倒 格 


子 的 格 常数 为 二 荆 ， 它 的 第 一 布 里 漳 区 是 原点 和 十 二 个 近邻 格 点 


的 连 线 的 垂直 平分 面 围 成 的 正 十 二 面体 ,如 图 4-12 所 示 . 

(3) 面 心 立 方 格子 

其 倒 格子 为 体 心 立方 ,如 原来 格子 唱 格 常数 为 。, 则 倒 格 子 的 
格 常数 为 4r/a。 原点 和 8 个 近邻 格 点 的 连 线 的 垂直 平分 面 形成 
正八 面体 ， 和 沿 立方 轴 的 6 个 次 近邻 的 正直 平分 面市 去 八 面体 的 
六 个 角 , 形 成 如 图 4-13 所 示 的 14 面体 一 一 有 时 称 为 截 角 八 面体 ， 
十 四 个 面 中 八 个 面 是 正六 边 形 ， 六 个 面 是 正四 边 形 ， 图 中 标 出 对 
称 点 、 轴 所 习惯 用 的 符号 ,例如 原点 记 为 厂 , [ 厂 ,C000)], 六 方面 
的 中 心 记 为 工 [L，( 玻 ， 豆 ， 莹 ) |]， 四 方面 的 中 心 记 为 X，[ 和 
(2 ,00 ， TX 轴 记 为 A 轴 (实际 上 表示 (100) 方 向 ); 矿工 轴 


记 为 4 轴 ( 实 际 上 表示 (111) 方 向 . 
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图 4-12 ” 体 心 立方 吊 格 的 简约 布 里 浏 区 图 4-13 . 面 心 立方 晶 格 的 简约 布 呆 渊 区 


仿照 一 维 情况 ,以 面 心 立方 品格 为 例 ,具体 分 析 一 下 和 如何 把 夫 
级 近似 下 的 波 儿 移入 简约 布 里 洲 区 ， 图 4-14 中 给 出 了 滞 八 轴 
(CTX 轴 ) 的 结果 . 

在 三 维 情况 下 构造 出 各 个 布 里 渊 区 的 几何 结构 是 比较 弯 焉 
的 ， 在 本 教材 内 不 准备 去 讨论 它 ， 下 面 将 要 提 到 的 第 2 第 3…… 
能 带 只 是 为 了 叙述 的 方便 ， 并 没有 与 各 布 里 洲 区 相对 应 的 确切 的 
洱 义 . : 

当 4 在 第 一 布 里 济 区 时 , 厂 点 :=(0,0,0), 了 点 ,一 (Q, 二， 


0 ) 相 应 的 能 量 值 为 


es (2 ) = 和 
的 \ 
1 (22) 


2m a 


2 ) 


mm 
这 里 取 1 为 能 量 参考 点 , 以 取 为 能 量 单位 。 由 BT 
和 五 工 就 可 以 示意 画 出 图 4-14 中 的 1(k)， 


ee 了 >7Q 。 


最 近邻 侠 格 点 MK 一 (2 开 , 一 2 ) 移 人 简约 布 里 济 


区 后 对 应 玉 点 ,同时 玉 点 :一 (2 于 0, 2 ) 移 到 工 点 ,如 图 418 


所 示 ,得 到 


图 4-14 沿 A 轴 的 自由 电子 的 百 (k) 消 数 
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由 图 4-15 还 可 以 看 出 与 M N 线段 等 价 的 共有 4 条 ,因而 在 A 轴 上 
Bax( 有 是 四 重 简 并 的 . 同 理 ,最 近邻 倒 格 点 已 = (二 工 ,2 ,2 二) 
对 应 厂 点 ,相应 Q:h=( 和 ,2 


对 应 人 点 ，Bs(k) 也 是 
四 重 简 并 的 ,如 图 4-16 所 示意 ， 


图 4-15 & 空间 示意 图 


再 考虑 次 近邻 倒 格 点 ， 即 , 一 (0, 一 人 全 ,0), 在 所 点 移 至 古 
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点 时 图 4-17 中 的 万 点 :=(0, 一 二 ,0 ) 移 到 六 点 ,有 


1 /2x 
y 
人 ) 
二 5 (2) 
2 一 了 了 而 a 
4 


近 次 邻 倒 格 点 了 二 (0,0,4) 移 至 厂 点 , 则 图 4-18 中 下 点 k= 


JK 有 四 个 等 价 的 线段 ,sh) 是 四 重 简 状 的， 同样 图 4-19 中 人 
点 和 一 (0, 汪 ,0) 对 应 人 了 点 ,了 了 点 :k==(0, 世 对应 项， 有 
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间 示 意图 


空 


k 


图 4-17 


[_\/ 


图 


图 4-18 大 空间 示 
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如 此 这 般 , 就 可 以 得 到 沿 A 轴 的 五 (&) 图 ,图 4-14， 用 完全 相同 的 
办 法 也 可 以 得 到 沿 其 它 方 问 (如 沿 4 轴 ) 的 五 () 函 数 图 


me 


图 4-19 & 空间 示意 图 


4-14 中 给 出 了 面 心 立方 晶 格 用 简约 波 矢 表示 的 自由 电子 
能 量 沿 A 轴 的 结果 ， 值 得 注意 的 是 ,无 论 是 丁点. 点 还 是 A 轴 ， 
状态 大 都 是 高 度 简 并 的 ,这 是 因为 本 点 ,X 点 、A 轴 都 具有 很 高 的 
对 称 性 。 在 计 入 周期 场 起 伏 的 微 扰 作用 以 后 ， 某 些 简 并 性 将 要 消 
除 ， 但 并 不 是 全 部 .通常 是 用 群 论 的 方法 来 确定 这 些 高 简 并 态 如 
何 分 裂 ， 在 一 维 情况 ， 由 于 在 布 里 渊 区 中 心 和 边界 的 简 并 都 是 二 
重 的 ( 见 图 4-2), 可 以 用 统一 的 表达 式 ( 只 是 了 ,不同 ) 来 表述 简 并 
微 扰 的 结果 .在 三 维 情况 则 不 行 , 简 并 微 扰 计算 需要 按 不 同 的 &， 
不 同 的 能 带 分别 来 进行 ， 用 简约 波 矢 表述 自由 电子 的 能 量 在 有 些 
书 中 称 为 空 晶 格 近似 . 


§4-4 大 势 
质 字 的 意思 是 假 、 擅 . 厦 势 表示 不 是 真实 的 势 ， 厦 势 的 概念 
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在 能 带 计算 中 已 被 广泛 的 采用 ， 这 里 做 些 简单 的 介绍 . 
首先 是 为 什么 要 引入 厦 势 ? 在 近 自 由 电子 近似 中 曾 假 定 周 期 
势 场 的 起 伏 是 很 小 的 ， 老 把 周期 势 场 做 傅 氏 展开 


V7) Ve 


意味 着 系数 了 ,是 很 小 的 。T 是 联系 & 状态 与 4A+ G, 状态 之 间 的 
矩阵 元 ,所 谓 斑 , 很 小 是 指 下 述 不 等 式 
[Ed— Ec, |SV, (4-48) 


能 够 经 常 被 满足 ,( 例如 一 维 近 自由 电子 近似 中 ， 只 在 =0， = 


二 也 及 其 附近 ,有 一 对 状态 是 不 满足 的 ), 从 而 使 计算 大 大 简化 .但 


是 在 实际 材料 中 周期 势 场 的 起 伏 并 不 是 很 小 ,在 原子 核 附近 ,库仑 
吸引 作用 使 得 V(r ) 偏 离 平 均值 很 远 ,如 图 4-20 中 (a) 所 示 .， 因此 
(4-48) 式 的 条 件 并 不 是 经 党 能 满足 的 ， 从 而 使 得 对 状态 的 微 扰 
计算 需要 包含 很 多 &+ G, 的 平面 波 的 释 加 . (原则 上 讲 , 凡 是 不 满 
足 (4-48) 条 件 的 都 需要 计 入 ) 为 计算 增加 了 困难 ,其 至 变 得 在 实际 
上 是 不 可 能 完成 的 .但 是 另 一 方面 ， 许 多 金属 材料 的 实验 结果 表 
明 ， 近 自由 电子 近似 的 计算 结果 对 于 它们 的 实际 能 带 结构 是 适合 
的 ， 这 就 产生 了 矛盾， 碎 势 的 引入 不 仅 可 以 使 近 自 由 电子 近似 能 
带 计算 方法 大 大 简化 ， 还 可 以 (至 少 是 部 份 地 ) 解 释 产生 上 述 矛 盾 
的 原因 . 

在 固体 中 ,人 们 最 关心 的 是 价 电子 ,在 原子 结合 成 固体 的 过 程 
中 价 电子 的 运动 状态 发 生 了 很 大 的 变化 ， 而 内 层 电子 的 变化 是 比 
较 小 的 。 固体 中 价 电子 的 波 函 数 一 般 具有 图 4-20(c) 中 所 示意 的 
形式 ,在 离子 实 之 间 的 区 域 , 波 函 数 变化 平滑 ,与 自由 电子 的 平面 
波 很 相近 ;在 离子 实 内 部 的 区 域 , 波 函 数 变 化 剧烈 ， 上 下 摆动 存在 
若干 节点 。 离 子 实 内 部 区 域 波 函数 的 这 一 特点 是 要 与 离子 实 内 层 
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ge 


Vn) 


WU 


入 (7)》 


pr 


图 4-20 寿 势 方法 的 示意 图 
2(r) 
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R(r) 
Rr?) 


图 4-21 级 原子 183、2s、3s 态 的 径 向 函数 
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(Cb) 


《c) 


ud) 


电子 波 函 数 正 交 的 要 求 ， 类 比 原子 的 情况 对 这 一 点 做 一 简单 的 说 
明 ， 图 4-21 中 示意 画 出 了 所 原子 13、2 s、3 s 态 的 径 向 函数 部 分 ， 
随 着 主 量子 数 % 增 加 , 波 节 数 日 增多 ,这 就 是 波 函 数 相互 正 交 所 要 
求 的 ，2 s 态 与 1 s 杰 正 交 , 要 求 它们 的 径 向 函数 的 乘积 积分 等 于 
零 ,2 s 态 有 一 个 节点 ,使 得 1 s 态 和 2 s 态 的 径 向 函数 在 一 部 分 区 
域 是 同 号 的 ， 另 一 部 分 区 域 是 异 号 的 ，3s 态 径 向 函数 有 二 个 节 
点 ,使 得 它 与 1 s 态 .2 s 杰 径 向 函数 ,同时 有 部 分 区 域 同 号 ,部 分 区 
域 异 号 ,以 保证 它们 之 闻 的 正 交 ,以 此 类 推 ， 因 此 ， 越 是 外 层 的 电 
子 波 函 数 的 波长 越 短 , 动 能 越 大 ， 固 体 中 价 电 子 的 波 函 数 ,也 要 与 
原子 内 层 电 子 波 函 数 正 交 ， 因 而 在 每 个 离子 实 内 部 出 现 若干 节 

可 以 证 明 , 与 内 层 电 子 波 函数 正 交 的 要 求 ,起 着 一 种 排斥 势能 
的 作用 , 它 在 很 大 程度 上 抵消 了 在 离子 实 内 部 了 了 (r) 的 吸 具 作 朋 。 
最 初 的 证 明 是 基于 能 带 计算 的 正 交 化 平面 波 方法 ， 随 后 也 做 了 普 
记性 的 证 明 ”由 此 提出 了 厦 势 的 概念 , 即 在 离子 实 内 部 ,用 假想 的 
势能 取代 真实 的 势能 ,求解 波动 方程 时 ,车 不 改变 其 能 量 本 征 值 及 
离子 实 之 间 的 区 域 的 波 函 数 , 则 这 个 假想 的 势能 就 叫做 性 势 .实际 
采用 的 履 势 总 是 要 使 离子 实 内 部 的 电子 波 函 数 尽 可 能 的 平坦 ， 履 
势 同时 概括 了 离子 实 的 吸引 作用 和 波 函 数 的 正 交 要 求 ， 二 者 是 相 
消 的 ,如 图 4-20 中 的 {5)， 由 尾 势 求 出 的 波 函 数 称 为 履 波 函数 ,如 
图 4-20 中 的 (9)， 在 离子 实 之 阐 的 区 域 真实 的 势 和 厦 势 给 出 同样 
的 波 函 数 . 

硅 势 应 包含 离子 势 和 价 电子 的 作用 ,成 为 有 效 势 , 它 可 以 有 多 
种 具体 的 形式 (当然 它 需要 满足 一 定 的 条 件 )， 我 们 可 以 选择 其 种 
模型 势 ， 其 中 包含 有 一 个 或 几 个 参量 ， 用 与 实验 数据 相 比较 的 办 
法 ， 来 确定 这 些 参量 ， 空 中 心 模型 是 一 个 最 简单 的 例子 ， 设 原子 
为 Z 价 的 ,那么 价 电 子 就 是 在 85 价 正 离子 的 势能 场 中 运动 的 , 设 离 
子 实 的 半径 为 R。, 空 中 心 模型 所 表示 的 正 离子 履 势 为 ， 
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当 17>, 时,V(7) 二 一 也 


当 7 之 R。 肝 ,VC(7)= 二 0 

显然 , 这 是 一 种 理想 化 模型 ,认为 在 离子 实 内 部 “排斥 作用 
和 吸引 作用 完全 抵消 ,而 在 离子 实 外 部 被 看 成 是 离子 电荷 + Ze 的 
库仑 场 。 在 这 个 模型 中 ,BE。 是 唯一 可 以 选择 的 参量 , 有 些 工作 表 
明 , 车 卫 。 选择 得 合适 ,这 种 模型 尚 能 同 实 验 结果 相符 合 . 

在 使 用 厦 势 模型 时 ， 还 要 解决 的 一 个 问题 是 介 电 屏 藏 ， 与 气 
体 的 离子 不 同 ,固体 中 的 离子 是 漫 在 电子 云 中 的 , 它 的 电 苟 使 电子 
云 极 化 ， 这 种 极 化 反 过 来 起 着 屏蔽 作用 . 

固体 中 离子 模型 势 V;(r) 是 各 个 格 点 位 置 R。 上 单个 离子 势 的 
选 加 ,， 即 

V(r)= DLV,(r—R,) 


图 4-22 金属 钠 根 所 空中 心 核 型 的 屡 势 
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写成 倩 氏 级 数 的 形式 就 是 
Vi(r)= DV(G, er 


在 实际 计算 中 ,经常 利用 的 是 傅 里 叶 分 量 了 7(G.) ,可 以 证 明 介 电 屏 
蔽 作用 的 结果 ,就 是 把 了 F(G.) 除 以 e(G,)，a(G) 为 电子 气 的 介 电 
函数 .图 4-22 中 画 出 了 金属 钠 空中 心 模型 的 厦 势 .点 线 是 离子 实 
的 真实 势 ,虚线 是 未 屏 项 磊 势 , 实 线 为 计 人 屏蔽 以 后 的 盾 势 . 

用 厦 势 方法 对 很 多 金属 材料 做 了 能 带 计 算 ， 由 于 离子 势 的 吸 
引 作 用 和 波 函 数 正 交 要 求 二 者 的 作用 是 相 消 的 ， 使 得 计算 结果 接 
近 于 近 自 由 电子 近似 的 模型 ， 硅 势 的 方法 也 被 用 于 研究 半导体 中 
的 价 带 和 时 带 . 


$ 4-5 紧 束缚 近似 一 一 原子 轨道 线性 组 合法 
紧 束 缚 近似 的 出 发 点 是 ,电子 在 一 个 原子 附近 时 ,将 主要 受到 
该 原子 场 的 作用 ， 把 其 它 原子 场 的 作用 看 成 是 微 扰 作 用 。 由 此 可 
以 得 到 电子 的 原子 能 级 与 晶体 中 能 带 之 间 的 相互 联系 . 
一 、 模 型 与 微 扰 计算 
如 果 完 全 不 考虑 原子 之 间 的 相互 影响 , 那 末 ,在 某 格 点 
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附近 的 电子 将 以 原子 束缚 态 p:(7 一 R,) 的 形式 环绕 RR 点 运动 ,这 
里 假定 是 简单 晶 格 , 每 个 原 胞 中 只 含 一 个 原子 ),w, 表示 孤立 原子 
的 波动 方程 卫 


ny 
| 一 二 +F(Gr 一 Rn) ]pi(r 一 Row) 一 epi(r 一 Ran) 


(4-49) 


运动 的 波动 方程 为 
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[一 区 w+TG) jn)= ByCr) 
2m 

Ur) 为 周期 性 势 场 , 它 是 各 格 点 原子 势 场 之 和 ， 在 紧 束 缚 近似 中 
把 方程 (4-49) 看 做 0 级 近似 ， 把 g(r) 一 (Cr 一 及 。) 看 成 微 扰 ， 环 
绕 不 同 的 格 点 ,将 及 个 类 似 的 波 函 数 , 它们 具有 相间 的 能 量 2，， 
也 就 是 说 是 入 重 简 并 的 ， 这 实际 上 是 把 原子 间 相 互 影响 看 做 微 扰 
的 简 匣 微 拢 六 法 ,人 微 扰 以 后 的 状态 是 六 个 简 并 态 的 线性 组 合 , 即 用 
原子 轨道 wi(r 一 R,) 的 线性 组 合 来 构成 晶体 中 电子 共有 化 运动 的 
轨道 %(r), 因 而 也 称 为 原子 轨道 线性 组 合法 ， 简 写 为 LCAO， 因 
此 有 ， 


pr)= 2 anpi(r— R,) (4-50) 


把 (4-50) 代 入 晶体 中 电子 的 波动 方程 ， 并 利用 (4-49) 式 得 到 ， 
于 os[e rr) 一 Cr 一 Rao)]pir 一 Ra 


= E20onpi(r—Rn) (4-51) 


当 训 子 间 踪 比 原子 轨道 半径 大 时 ,不 同 格 点 的 9 重合 很 小 ,将 近似 
”认为 


人 一 Rowitr 一 Rare (4-52) 


(这 个 近似 只 是 为 了 数学 表述 上 的 简化 ， 没 有 实质 性 的 影响 ) .以 


9Y(r 一 R,) 左 乘 (4-51) 并 积分 就 得 到 
Da | edumt {pr RIL) -Vr Rn) lyr— Ra) dr| 


二 Ea, 
化 简 得 
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Doan | or 一 RDJIC(D 一 Cr 一 Ra)]gi(r 一 Re)dr 


=(E—ei)a, (4-53) 
注意 gx*(r 一 R,) 实 际 上 有 入 种 可 能 的 选取 办 法 。 (4-53) 式 实际 上 
是 个 联 立方 程 中 的 一 个 典型 方程 ， 先 考虑 (4-53) 中 的 积分 ， 若 
改换 变数 

£=7r— Rn 
并 考虑 到 U(r) 为 周期 函数 ,(4-53) 式 中 的 积分 可 表示 为 
fpré—(R,— Ra)ICUCE)—V (8)]1p.(8)as 
=—J(R,— Rn) 有 (4-54) 
{4-54) 表 明 积 分 只 决定 于 相对 位 置 R, 一 Ra, 因此 引入 符号 J(R， 
一 R。.). 式 中 引入 负 号 的 原因 是 ,U (8) 一 V(8) 就 是 周期 场 减 掉 在 
原点 的 原子 场 ,如 图 4-23 所 示 , 这 个 场 仍 为 负 值 . 
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图 4-23 U( 引 一 V(#) 示 意 狼 


将 (4-54) 式 代入 (4-53) 式 则 得 到 ， 
Ea Dan (RR.— Rn,)= (EB—e.)an (4-55) 


这 是 以 ao 为 未 知 数 的 齐 次 线性 方程 组 ,由 于 (4-53) 方 程 组 中 系数 
只 有 (Rm 一 RR,) 决 定 , 方 程 有 下 列 简 单 形式 的 解 : 
m= Oe' em (4-56) 
其 中 C 为 归 一 化 因子 ,k 为 任意 常数 矢量, 代入 (4-55) 可 以 得 到 
和 ;二 一 > J (R,— R,)e'Rn—Ra) 
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其 中 RR, 一 R, 一 Ra 注意 式 子 的 有 方 不 依赖 于 人 或 4、 这 说 明 对 
于 (4-56) 形 式 的 解 ,所 有 联 立 方程 都 化 为 同一 条 件 , 它 实际 上 确定 
了 上 述 解 对 应 的 本 征 值 刀 . 

总 结 以 上 ,对 一 个 确定 的 上 值 ,由 (4-50)、(4-52)、(4-56) 得 到 
周期 场 中 运动 的 解 


pr)= HE" rR,) (4-57) 
本 征 值 为 -— 
B(kR)=2.— 2 TR, etn (4-58) 
在 (4-57) 中 选 定 了 归 一 化 因子 
i 
C= 


入 表示 原 胞 总 数 [ 应 用 (4-52) 可 以 验证 (4-57) 满 足 归 一 化 条 件 ]. 
很 容易 验证 ,(4-57) 式 表示 的 加 是 布 洛 赫 图 数 ,因为 (4-57) 
可 以 改写 成 


pr) 二 i | > € -i(r—Rm) piCr 一 Ra) | 


号 内 如 > 增加 格 矢量 尺 。= tai 二 ?faaaz+ 1aas， 它 可 以 直接 并 和 人 
R, 由 于 求 和 遍及 所 有 的 格 点 ,结果 并 不 改变 连 加 式 的 值 , 这 表明 
括号 内 是 一 周期 性 函数 、 而 矢量 上 为 简约 波 数 , 它 的 取 值 应 限制 
在 简约 布 里 渊 区 ， 考 虚 到 周期 性 边界 条 件 

Li 


加 Ll, ls 
R= 


共 得 妨 个 如 (4-57) 形 式 的 解 : .正如 一 般 简 并 微 扰 计 算 的 结果 一 
样 ， 它 们 和 和 个 原子 波 函数 pi(r 一 Ru) 之 间 存 在 么 正 变换 的 关 
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pi, Citi"R! Citi*Rs 。。。 Ci RN pi(r—R) 

Ds, ] | pi(r— R,) 
: | VE : 

yf CitN"R!, Eitw°R2: 。。。 @ikw'Ry pi(r—R,) 


与 一 般 简 并 微 扰 一 样 ,相当 于 进行 了 表 象 变换 , 由 {9i(r 一 R,} 表 
象 变 为 {$j} 表象 ,在 新 的 表象 中 哈密 顿 矩 阵 是 对 角 化 的 . 

由 召 (&) 的 表述 式 (4-58) 可 知 ,每 一 个 相应 一 个 能 量 本 征 值 
(一 个 能 级 ) ,对 应 于 准 连 续 的 入 个 k 值 ,加 (4) 将 形成 一 准 连续 的 
能 带 . 因此 ,以 上 分 析 说 明 ,形成 固体 时 原子 态 将 形成 一 相应 的 能 
带 . 通常 召 (&R) 表 达 式 (4-58) 还 可 以 做 些 简化 ,考查 其 中 的 


一 TCR = 人 wo 一 RD 一 FPC) lp.(é) dé 
(4-59) 
91?(E 一 R,) 和 9.() 表 示 相距 为 RR 的 两 格 点 上 的 波 函 数 , 显然 积 
分 只 有 当 它 们 有 一 定 相互 重 全 时 , 才 不 为 0. 重 登 最 完全 的 是 
R= 二 6, 我们 将 用 J 0 表示， 
7o=— /lp(€) UE) VE 
其 次 是 R, 为 近邻 格 点 的 格 矢量 ， 一 般 只 保留 到 近邻 项 ,而 把 其 它 
B(k)=e:— J 2 TR ) er, (4-60) 
= 近邻 


Rs 


下 面 讨 论 两 个 简单 的 例子 . 
例 1， 简 单 立方 晶 格 中 由 原子 * 态 pe(r) 形 成 的 能 带 . 
s 态 波 函 数 是 球 对 称 的 , 在 各 个 方向 重 登 积分 相同 , 因此 在 
(4-60) 式 中 J(R,) 有 相同 的 值 ,简单 表示 为 . 
1 二 J(R,)，(R, 为 近邻 和 失 径 》 (4-61) 
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s 态 波 函 数 为 偶 宇 称 , 即 9,( 一 ?) 二 g(r), 在 近邻 重 谷 积分 (4-59) 
中 , 波 函 数 的 贡献 为 正 ,所 以 J 之 0. 
简单 立方 吊 格 六 个 近邻 格 点 为 
(a,0,0), (0,a,0), (0,0,a)， 
(—a,0,0), (0,—4,0), (0,0,—4)., 


把 近邻 格 矢 R, 代入 (4-60), 就 得 到 
BUR) 一 8 一 0 一 2.71(cosRa + Coskya -+ cosk,.a) 


1 


(4-62) 


图 sh 简单 立方 布 里 湖区 
立方 品格 的 布 里 渊 区 是 如 图 4-24 所 示 的 立方 。 由 (4-62) 得 
三 点: k=(0,0,0) 
ET=e,—Jo—6 Ji 
所 所: k=( 玉 ,0,0) 
EE”=e,—Jo—2) 


x XT 


请 点 = 也 ， 训 ， | 
Er=e,—Jo+6 
因为 了 >0， 三 点 和 五 点 分 别 对 应 带 底 和 带 顶 ， 能 带 和 原子 能 
级 的 关系 如 示意 图 4-25 所 示 ， 特别 值得 注意 , 带宽 决定 于 Ji 而 
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图 4-25 原子 能 级 分 裂 成 能 带 


几 的 大 小 又 主要 决定 和 王 近 邻 原子 波 函 数 之 间 的 相互 重 番 , 重 登 念 
多 ， 形 成 的 能 带 也 就 愈 宽 . 
例 2， 简单 立方 唱 格 出 原子 了 态 形 臧 的 能 带 
原子 2 态 是 三 重 简 并 的 ， 三 个 原子 的 2 轨道 可 以 写成 ， 
Tos = Lf (7), Po,=Yf7), ps,=2f (7). 
根据 简单 立方 唱 格 的 对 称 性 可 以 证 明 这 三 个 了 轨道 各 自 形成 一 个 
能 带 ， 其 波 范 数 为 各 自 原子 轨道 的 布 阁 赫 和 


2 0 2 ee en (r— RR.) 
pr = C2 er angp, (rR,) 


人 2 e'* np (r—R,) 
n 


各 自 能 带 的 能 量 本 征 值 仍 可 以 用 (4-60) 式 天 示 , 只 是 近 邻 重 郑 积 
分 J(R,) 是 不 完全 相同 的 。 以 gs, 为 例 ,电子 云 主要 集中 在 4 轴 方 
向 ,六 个 近邻 的 重 和 积 分 中 , 沿 x 轴 的 (a,0,0) 与 (一 a,0,0) 重 登 
种 分 大 ,用 J 下 示 ; 共 它 四 个 近邻 重叠 积 分 小 (它们 彼此 相等 ), 用 
J: 表 示 ,所 以 

Eis=es— Jo~2 Jicosk.a—~ 2 J.(coskya + cosk,.a) 


(4-63) 
间 翰 可 以 得 到 
B=es—Jo—2 Jicosk,a—2 J(cosksa +cosk,a) 
(4-64) 
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玫 雪 一 ep 一 0 一 2 JicosR wa 一 2 J(cosk,a -cosk,a) 
(4-65) 
注意 到 原子 2 态 是 奇 字 称 ,以 9;。 为 例 ,x 点 与 一 zx 点 波 函 数 是 异 
号 的 。 在 图 4-26 中 ,示意 画 出 了 4 个 原子 排列 成 正方 原子 轨道 
gs 的 正 值 和 负 们 的 区 域 ,可 以 得 到 沿 > 力 的 重合 积 分 J 了 1 过 0, 沿 
y 轴 、z 轴 的 重 爸 积分 Ja>>0。 对 于 gs, 和 py, 也 有 相对 应 的 结 
困 。 


(DD 


zyy er A Xx 
图 4-26 gp;, 原 子 波 函数 的 正 值 和 图 4-27 简单 立方 品格 s 能 带 ,p 能 带 沿 
负数 区 域 A 轴 吾 (K) 函 数 


根据 (4-62)、(4-63)、《(4-64) 和 (4-65) 式 ,在 图 4-27 中 画 出 了 
这 些 能 带 沿 立轴 (也 称 A 轴 ) 有 加 (k) 函 数 的 变化 ， 图 中 最 下 面 的 曲 
线 为 例 1 中 的 * 态 形 成 的 能 带 ! 中间 的 一 条 是 ps 态 形 成 的 能 带 ; 
上 面 一 条 是 py 和 Pp; 态 形成 的 能 带 , 沿 A 轴 这 两 个 能 带 是 简 并 
的 。 图 中 站 ,个 1s、Ai,As 等 符号 是 标明 对 称 性 的 ,其 意义 将 在 下 一 
节 说 明 . 

一 、 原 子 能 级 与 能 带 的 对 应 
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1 上 上 而 讨论 的 是 最 简单 的 情况 ,一 个 原子 能 级 e; 对 应 一 个 能 
广 , 原 子 的 各 不 同 能 级 ,在 固体 中 将 产生 一 系列 相应 的 能 带 ， 图 
4-2 8 中 示意 地 表示 了 能 级 与 能 带 的 对 应 ， 在 图 中 特别 表示 出 , 念 
低 的 能 带 愈 宏 , 愈 高 的 能 带 愈 宽 ， 这 是 由 于 能 量 最 低 的 带 对 应 于 
明 内 层 的 电子 ,它们 的 电子 轨道 很 小 ,在 不 同 原子 间 很 少 相 互 重 
登 , 因 此 ,能 带 较 窗 ， 能 量 较 高 的 外 层 电子 轨道 ， 在 不 同 的 原子 间 
将 有 较 多 的 重 至 ， 从 而 形成 较 宽 的 带 ， 在 这 种 简单 情况 下 ， 原 子 
能 级 与 能 带 之 间 有 简单 的 对 应 关系 ， 这 时 相应 的 能 带 可 以 称 为 
ns 带 ,np 带 .nd 带 .… 等 。 由 于 2p 态 是 三 重 简 并 的 , 对 应 的 三 个 
能 带 是 相互 交合 的 ,qd 态 、… :也 有 类 似 的 情况 . 

2. 有 了 时 ,原子 能 级 与 能 带 之 间 并 不 存在 上 述 简单 的 一 一 对 应 
关系 .在 形成 晶体 的 过 程 中 ， 不 同 原子 态 之 间 有 可 能 相互 混合 . 
在 上 面 的 讨论 中 只 考虑 了 不 同 格 点 、 相 同 原子 态 之 间 的 相互 作 
用 ,而 略 去 了 不 同 原子 态 之 问 的 相互 作用 , 这 是 一 种 近似 ， 近 似 成 
立 的 条 件 是 要 求 微 扰 作用 远 小 于 原子 能 级 之 间 的 能 量 差 .通常 可 
以 用 能 带宽 度 反 映 人 微 扰 作用 的 大 小 、 对 于 内 层 电 子 ， 能 带宽 度 较 
小 ,能 级 与 能 带 之 问 有 简单 的 一 、 一 对 应 :外 妓 电子 ,能 带 较 宽 ， 能 


— 2 


SS x 
RE Le 


图 4-28 原子 能 级 与 能 带 之 间 的 对 应 图 4-29 s 能 带 与 p 能 带 的 交 便 
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级 与 能 带 之 间 的 对 应 变 得 比较 复杂 。 这 时 可 以 认为 主要 是 由 几 个 . 
能 级 相近 的 原子 态 相 互 组 合 而 形成 能 带 ， 而 略 去 了 其 它 较 多 原子 
态 的 影响 ， 例 如 :只 计 入 同一 主 量子 数 中 的 s 态 与 2 态 之 间 的 相 
互 作 用 ， 而 略 去 其 它 主 量子 数 原子 态 的 影响 ， 先 把 各 原子 态 组 成 
布 洛 赫 和 


1 , 
A pos (7r— Rn) 


Wo ®" ps, (r— Rn) 


1 ， 
b= 和 pr Rn) 


而 取 能 带 中 的 电子 态 为 这 四 个 布 治 赫 和 的 线性 组 合 
pi ampit Gobet Qape’ + Qe’ 
代入 波动 方程 ， 解 出 组 合 系数 和 能 量 本 征 值 。 图 4-29 中 示 痘 
的 给 出 了 简单 立方 晶 格 ，s 带 与 2 带 之 间 相 互 作用 的 结果 ， 图 中 
虚线 表示 没有 计 人 相互 作用 ,与 (4-27) 图 相 类 似 , 只 是 能 带 发 生 了 
明显 的 交合 ; 实 线 表 示 计 入 相互 作用 以 后 的 结果 ,可 以 看 出 能 级 癌 
的 “排斥 作用 ”, 这 时 最 下 面 能 带 即 有 3 能 级 也 有 了 能 级 i ee 
3. 如 果 是 复式 唱 格 ， 每 个 原 胞 中 有 ! 个 原子 ， 原 子 的 位 置 坐 
Rtra—=miat ma + maas +r a, a=1, 2, ….t 


rc 表示 原 胞 中 不 同 原子 之 问 的 相对 位 移 ， 有 布 洛 赫 和 
bE (n= Pilr— Rn—ra) 
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其 中 a 表示 不 同 的 分 格子 ,i 央 示 不 同 的 原子 轨道 把 能 带 中 的 电子 
运动 的 波 函数 看 成 这 些 布 洛 赤 和 的 线性 组 合 ， 也 可 以 认为 原 胞 中 
各 原子 之 间 沈 形成 分 子 轨道 ， 再 以 分 子 轨道 为 基 组 成 布 洛 赫 和 ， 
而 认为 能 带 与 分 子 轨道 之 间 有 相互 对 应 的 关系 。. 

以 金刚 石 结构 的 Si 为 例 。 每 个 原 胞 有 四 个 原子 4 位 和 8B 位, 它 
们 的 相对 位 移 为 z= 地 (a, a, a)， 若 把 坐标 原点 选 在 4 格子 的 格 
点 上 则 ， 

YE Y = 一 全 

对 于 Si，3s 和 32 轨 道 是 要 相互 杂 化 的 ， 所 以 至 少 需要 八 个 布 洛 赫 
和 ， 


(= 二 einmgDo(r 一 民 。) 


甸 (r) = py er" pps(r— Rn) 


ZX 


A (Ep, (r Rn) 


A a 1 ik*Rm 
pi (r) 7 Pp R,,) 


FR Rn rt) 
fF * (Fr) 一 -入 沁 eng, (rR,—r) 
Wi?y (r) =- ik'Rm gps (r- R, --T) 


DE? (r)= 7 Gp (x —R,—-T) 
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按照 LCAO 近 似 ，Si 的 价 带 和 导 带 可 以 看 成 上 述 八 个 布 洛 赫 和 的 
线性 组 合 . 

也 可 以 取 另 外 一 种 看 法 ， 在 晶体 结合 一 章 曾 说 到 金刚 石 结 梅 
中 的 硅 原 子 是 要 进行 sp? 轨道 杂 化 ， 形 成 四 个 杂 化 轨道 ， 


1 

Pus (Ps + po, + Pe, + Pr,) 
1 

Pn2 Fl, + ps 2 
1 

Pi3 = (Ps Pes + gy, — Pos) 


pm= 坟 (9 pps Pry tt Ps,) 
近邻 原子 的 杂 化 轨道 之 间 形 成 成 键 态 和 反 键 态 


成 健 态 ， 的 = [2(1+8)] ?Tpu(r— Ra) + pu(r—R,— 
T)] ($=1,， 2， 3，4) 
反 键 态 ， pu= [2(1—s) li[ops(r— Rn)— pr— R,— 
+)] (i=1, 2,3, 4) 

玫 成 键 态 pa 和 反 键 态 24 为 基础 组 成 布 治 赫 和 和， 形成 能 带 ,而 认为 
” 能 带 与 成 键 态 和 反 键 态 之 间 有 简单 的 相互 对 应 关系 ， 这 种 近似 称 
为 键 轨道 近似 ， 图 4-30 中 示意 地 画 出 了 这 种 对 应 关系 .成 键 态 对 
应 的 四 个 能 带 是 交 登 在 一 起 的 ， 就 是 Si 晶体 的 价 带 ， 反 键 态 对 应 
的 四 个 能 带 交 登 在 一 起 ， 构 成 Si 晶体 中 的 导 带 . 

三 、 瓦 尼 尔 (Wannier) 范 数 

在 紧 束 缚 近似 中 ， 能 带 中 的 电子 波 函数 可 以 写成 原子 波 困 数 
的 布 洛 灰 和 


$= 了 和 三 eik"Ragp(r— R,) 


这 里 要 指出 的 是 对 于 任何 能 带 ， 布 洛 赫 孙 数 都 可 以 写成 类 似 的 形 
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图 4-30 硅 能 带 中 成 键 态 与 价 带 及 键 态 与 导 带 之 间 的 对 应 


1 ike 民 hn 了 一 过 

bu 了 W,(r—R,) (4-66) 

其 中 歼 ,(r 一 RR,) 称 为 瓦 尼 尔 函 数 。 由 (4-66) 式 可 以 得 到 
1 ike Rn 

WotR . Dx 
也 就 是 说 ， 一 个 能 带 的 瓦 尼 尔 函 数 是 由 同一 能 带 的 布 洛 赫 函数 所 
定义 ， 瓦 尼 尔 消 数 之 间 是 完全 正 交 的 ， 很 容易 证 明 

f wir RoIWr— Rae) dr nm 


因此 ， 布 洛 赫 函 数 的 集合 和 瓦 尼 尔 函 数 的 集合 是 两 组 完备 的 正 交 
函数 集 ， 它 们 之 间 由 么 正 矩 阵 相 联系 
在 紧 束 缚 近 似 中 ， 如 果 近 似 忽 略 原子 波 函 数 的 交 释 ， 如 
《4.52) 式 近似 认为 
fo GR pr — Rn)dr ~ sm 
在 这 种 情况 下 ， 巨 尼 尔 函数 就 是 各 个 格 点 上 孤立 原子 的 波 函数 。 
如 果 某 些 能 带 与 紧 束缚 近似 模型 相差 很 远 ， 这 时 瓦 尼 和 尔 国 数 是 很 
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少 保 留 孤立 原子 波 函 数 的 信息 ,但 是 它 仍然 是 比较 定 域 化 的 。 在 讨 
论 那 些 电 子 空间 局 域 性 起 重要 作用 的 问题 时 ， 瓦 尼 尔 函 数 将 会 是 
比较 好 的 工具 . 


$ 4-6 晶体 能 带 的 对 称 性 


晶体 有 具有 对 称 性 ， 因 而 晶体 中 电子 运动 状态 也 具有 对 称 性 、 
对 称 性 的 系统 理论 是 建立 在 群 的 数学 理论 基础 上 的 ,在 这 里 不 准 
备 系 统 的 介绍 “ 群 沦 -， 而 是 结合 具体 的 例子 介绍 晶体 能 带 对 称 性 
的 一 些 主要 结果 以 及 表述 它们 的 符号 

一 、 空 间 群 操作 及 其 算 符 . 

在 第 一 章 曾 指出 ， 晶 体 全 部 对 称 操 作 的 集合 构成 空间 群 ， 空 
间 群 分 为 两 大 类 : 一 类 称 为 简单 空间 群 ， 一 类 称 为 复杂 空间 群 . 
”简单 空间 群 中 对 称 操 作 可 以 写成 

《Gaj ta) 
其 中 纺 当 为 平移 对 称 操作 ， 代 表 平 移 晶 格 矢 量 Lal + 1aaz+ 1sas， 
a 为 点 群 对 称 操作 ， 代 表 旋 转 、 反 演 等 对 称 变换 ， 复 杂 空 间 群 中 对 
称 操作 一 般 写 成 
‘(alti +ze) 

tv 代表 不 是 晶 格 矢量 的 小 平移 . 在 这 节 的 讨论 中 都 以 简单 品格 为 
例 ， 简 单 唱 格 的 空间 群 是 简单 空间 群 ， 这 样 就 回避 了 复杂 空间 群 
在 细节 上 的 一 些 问 题 . 

人 在 4-1 
” 节 已 经 讨论 了 平移 对 称 性 在 晶体 中 电子 运动 状态 上 的 反映 ， 这 就 
是 布 洛 赫 定 理 ， 简 约 波 数 是 标志 平移 对 称 性 的 量子 数 ;下 面 讨 
论点 群 对 称 性 的 表现 ， 把 单纯 的 点 群 对 称 操作 (a|t=0) 简写 为 
(a). . 

引入 横 述 点 群 对 称 操作 的 算 符 T(g)， 它 的 定 义 是 对 于 任意 
水 数 f(r)， 有 
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和 


了 (ac)f(r)= 了 (cr) 
其 中 a-! 表 示 a 的 迹 操 作 ， 其 物理 意义 是 Cr 点 在 < 操作 以 后 变换 
到 r 点 
企 蝇 全 中 单 电子 运动 的 哈密 顿 量 为 
dn | 
Da 


它 具有 晶 格 的 对 称 性 , 则 本 
2 
2m 


[Vv +V(r)IT(a)p(r) 


=HT(a)g (4-67) 
共 中 利用 了 拉 普 拉 斯 算 符 V? 在 旋转 、 反 演 对 称 变换 下 的 不 变性 ， 
以 及 蝇 体 中 的 势 场 V(r) 有 与 跨 格 相同 的 对 称 性 ， 即 
Vla-ir)=¥Y(r) 
{4-67) 式 表明 7T(a) 和 有 吾 是 对 易 的 
T(a)H--HT(a)=0 . (4-68) 
由 此 可 以 得 到 -个 推论 , 车 y 是 晶体 波动 方程 的 解 , 则 TCa)y 
也 是 波动 方程 的 解 ， 而 且 与 $ 有 相同 的 能 量 本 征 值 .证 明 是 很 直接 
的 。 根据 波动 方程 8 


T(a)Hop=[— V2ar-ir +V(aT!lr) jyp(a-!r) 


Hp= By 
等 式 两 边 用 TCa) 作 用 
Tl(aIHp=T(a) By 

由 对 易 关 系 (4-68)， 有 
HT(a)y= ET(a)y 

二 , 恕 () 浮 数 的 对 称 性 

晶体 中 电子 运动 的 本 征 态 波 函 数 是 布 洛 赫 函 数 
和 ynx(r) = eunz(r) 
n 为 能 带 的 标记 ，k 为 简约 波 数 ， 相 应 的 能 量 本 征 值 为 尼 .(K) 。 
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用 点 群 对 称 操作 算 符 作用 在 布 洛 赫 函 数 上 ， 有 
T(a) nr(r) = ea-!r) 
=e /nar(r) 
其 中 利用 了 a 是 正 交 变换 ， 有 
kair—~ak. r 
另外 因为 wx(a-tr) 仍 是 周期 函数 ， 改 写成 ,ar(r)， 也 就 是 说 ， 
用 T(a) 作 用 布 洛 赫 函 数 的 结果 是 把 简约 波 数 下 变换 到 ak。 根据 
上 面 的 推论 ， 它 们 应 具有 相同 的 能 量 本 征 值 ， 因 此 有 
E(kR)= BE.(ak) (4-69) 

(4-69) 式 表示 了 五 。(&) 函 数 的 对 称 性 。- 

当 a 取 遍 晶 体 所 属 点 群 中 的 所 有 操作 ， 得 到 一 组 wk， 它们 是 
等 价 的 ，ak 的 集合 称 为 & 星 .有 两 种 情况 ， 

第 一 种 情况 ， 所 有 的 aksskA(a= 妃 除外， 这 种 情况 下 的 4 称 
为 布 里 渊 区 中 的 一 般 点 ， 这 时 天星 中 包含 的 等 价 上 矢量 的 数目 等 
于 点 群 中 的 元 素数 .例如 二 维 简单 正方 晶 格 ， 有 8 个 对 称 操作 ,一 
个 垂直 于 平面 的 Cs 轴 和 4 个 反映 面 ， 组 成 04y 群 .图 4-31 中 画 出 
了 二 维 简单 正方 晶 格 的 简约 布 里 谢 区 ,图 中 1 点 表示 一 般 的 ,可 
以 看 到 有 8 个 等 价 的 大 组 成 & 星 ， 再 如 三 维 的 简单 立方 唱 格 ,属于 
.0, 点 群 ， 有 48 个 对 称 操作 ,对 于 一 般 的 大 ,应 有 48 个 等 价 的 大 组 
成 .k 星 . 

第 二 种 情况 ， 存 在 某 些 点 群 操作 ， 有 

BkR=k (或 kiG,) 

这 种 情况 下 & 处 在 对 称 点 或 对 称 轴 上 ，B 操 作 的 集合 称 为 8 群 , 一 
般 也 称 为 波 矢 群 .例如 二 维 正方 晶 格 , 图 4-31 中 对 称 轴 上 的 一 点 ， 
B 群 包含 召 .m 二 个 对 称 元 素 ， 有 4 个 锋 价 的 矢量 . 再 如 三 维 简 
单 立方 唱 格 ， 车 让 在 <100> 轴 上 上 ， 则 B 群 就 是 保持 ‘100> 方向 不 变 
的 子 群 ，Cu 群 .有 8 个 对 称 操作 ， 有 6 个 等 价 的 <100> 轴 .车 上 在 
<111?> 方 向 上 ， 则 6 群 就 是 Cj, 群 ， 有 6 个 对 称 操作 ， 8 个 等 价 的 
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图 4-31 二 维 正 方 晶 格 的 & 明 


《111> 轴 ,在 这 种 情况 下 k 星 中 包含 的 矢量 的 数目 不 等 于 点 群 的 
元 素数 ， 而 是 为 其 某 一 个 分 数 ， 有 
上 星 中 的 有 矢量 数 x 5 群 中 的 元 素数 
二 a 群 中 的 元 素数 
根据 召 (#) 函 数 的 对 称 性 ， 可 以 得 到 以 下 推论 ;简约 布 里 渊 区 
可 以 分 成 若干 等 价 的 小 区 域 .以 立方 晶体 为 例 ，C, 点 群 有 48 个 对 
称 操作 ， 则 简约 布 里 渊 区 可 以 分 割 成 48 个 等 价 区 域 ， 只 需 要 讨 


论 其 中 的 一 个 ， 就 可 以 得 到 全 部 .这 简约 布 里 神 区 起 的 体 积 称 为 


简约 布 里 渊 区 的 不 可 约 体 积 . 
这 里 还 要 指出 二 个 重要 的 结论 .由 于 哈密 顿 量 
H= -起 v +V (r) 


是 实 的 ,着 y。 是 方程 式 的 解 , 则 办 亦 是 方程 的 解 ,而 且 有 相同 的 
. 能 量 本 征 值 , 即 

Hy = BER) 

Hyns—= Ek) Yn 
晶体 中 pw 二 e* "Kwa(r)， 所 以 Brn 二 eHn(7) 与 9,-，， 是 相同 
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的 .因而 多 与 细 ,是 简 并 态 

它 实 际 上 是 时 间 反 演 对 称 
et : 
在 4-1 节 我 们 普 指 出 简约 波 数 R 表示 诛 胞 之 间 电 子 波 函 数位 
相 的 变化 ,如 果 有 改变 一 个 倒 格 子 矢量 


G,= nb + nb “nsbs, | (ni. ras ns 为 不 并) 
它们 所 标志 的 原 胞 之 间 波 函数 位 相 的 变化 是 相同 的 ， 也 就 是 说 在 
这 个 意义 上 ,上 与 &+ G, 是 等 价 的 . 在 4.1 节 为 了 用 大 标志 平移 算 


符 的 量子 数 ,把 上 的 取 值 限制 在 第 一 布 里 渊 区, 即 简约 布 里 渊 区 之 
中 。 这 时 对 于 一 个 有 车 干 分 立 能 量 值 ,对 应 于 不 同 能 带 Ba(k)， 
对 于 给 定 的 n, ,(k) 是 连续 函数 .这 种 Bk) 函数 的 表 示 方 法 
称 为 简约 布 里 渊 区 图 象 . 

从 & 与 &+Gs 是 等 价 的 这 一 角度 出 发 ,我 们 可 以 认为 可,(k) 
nt lot sn 
胞 ,以 它 的 形状 为 单元 周期 重复 排 列 可 以 充满 整个 k 空间 . 
单元 是 完全 等 价 的 ,图 4- -32 中 给 出 了 一 维 示意 图 因此 ， Sn 
_ 能 带 ,有 

和 ER)= E(kR+G)  ..:: (4-70) 
在 这 里 应 特别 注意 (4-70) 式 只 是 对 同一 能 带 才 是 正确 的. 这 种 
(月) 函数 的 表示 方法 , 称 为 周期 布 里 渊 区 图 象 ，。 

顺便 指出 ,还 有 一 种 扩展 式 布 里 济 区 图 象 ， 以 一 维 为 例 示意 地 
画 在 (4-33) 图 中 ， 三 种 图 象 的 差别 在 于 : 

_ 1， 简约 布 里 独 区 图 象 , 所 有 能 带 绘 于 第 一 布 里 渊 区 内 . 

2. 周期 布 里 洲 区 图 象 ,在 每 一 个 布 里 济 区 中 描 出 所 有 能 带 . 

3， 扩展 布 里 洲 区 图 象 ,不 同 的 能 带 绘 于 空间 中 不 同 的 布 里 
渊 区 中 . 

在 我 们 的 讨论 中 ,车 不 特别 指明 ， 均 为 简约 布 里 渊 区 图 象 ,在 
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图 4-32 周期 布 里 渊 图 象 


人 
oly 
[2 
二 


图 4-33 扩展 布 里 渊 区 图 象 


有 些 问题 的 讨论 中 用 另外 两 种 图 象 表示 更 为 方便 。 (4-70) 式 只 是 
在 周期 布 里 渊 区 图 象 中 才 是 有 意义 的 ， 
总 之 ,晶体 中 能 带 如 .(k) 范 数 的 对 称 性 有 
EB, (k= E, (ak) 
{c= (—&k) 
E(k)= E(k+G.,) 
三 、 波 函数 的 对 称 性 
布 里 湖区 中 的 对 称 点 或 对 称 轴 上 的 点 , 存在 6 群 则 有 bk 二 
或 有 + G,), 对 干 这 些 k 状 态 
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T(B)Le nar)l=e ss "up 'r) 
=e' tp ir)=e "Hr) 
在 有 6 群 作用 下 ,只 是 周期 函数 部 分 发 生变 化 。 对 于 不 闻 的 能 带 ， 
4ns《?) 变 化 规律 可 能 是 不 司 的 , 称 为 波 应 数 具有 不 同 的 对 称 性 , 用 
不 同 的 符号 标记 下面 结合 具体 例子 做 些 说 明 , 

例 1， 简单 立方 品格 的 厂 点 ,有 = (0,0,0), a 群 为 0, 群 ,6 群 
亦 为 O, 群 ， 考 查 紧 束缚 近似 s 带 和 2 带 太 点 波 函 数 , 在 0 点 
群 操作 下 的 变换 ， 

3 措 ， 


区 (r) = er ang, (r—R,) 


则 
pi(r) = Dp (r—R,) 
TPYEC)= > 9, (plir—R,) (4-71) 
注意 到 求 和 包含 了 所 有 的 格 点 有 


Dp(Bir—R,)= SD pL ir mR,)] (4-72) 


原子 s 态 波 溢 数 是 球 对 称 的 ,在 任 他 旋 转 , 反 演 操作 下 是 不 变化 的 ， 


Sp LB-ir— R,)]= Sor—R,) (4~-73) 
把 (4-71)、(4-72) 代 四 (4-73) 式 ,有 
TB YT) = Yr) 
也 就 是 说 在 0, 点 群 所 有 操作 作用 下 ,p+《7) 变 化 到 自身 ,这 种 变换 
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的 规律 用 全 塌 示 ; 称 为 们 小 人 铺 。 
了 和 带 ， | \ 


yr bp etng,, (r— R.) 


| 


1 ep, RR.) 


有 
pr 3 2 《r 一 R,») 
pr := 2 9r， (r—R) 
二 pr 一 2 po, (7— Rn) 
用 4(A) 作 用 


T(E = Tp (6-: rr R,.) = [B-1(r—) RO)] 
T(B) YF = Pp, (PB Ee R,,) -oth R,)] 
| . 
I BOYr: = 9 (pr Rh) = Tp,, LA- 人 一 R,)] 


也 就 是 说 ,在 0, 点 群 所 有 操作 作用 下 ，{%Rz ,byPr ,$F } 之 间 的 变 
化 ,等 效 于 原子 了 轨道 函数 {05。 ,2rv ,854} 的 变化 ， 等 效 于 立方 谐 
函数 {z,y，,2} 的 变化 ,这 种 变换 的 规律 用 六 is 表示 , 称 为 厂 表 象 . 

在 图 4-34 中 重新 画 出 了 紧 束 缚 近似 下 简单 立方 晶 格 的 s 带 ， 
和 2 带 ， 按 照 上 面 的 讨论 ,概括 起 来 就 是 :s 带 矿 点 是 一 重 简 并 
的 (也 称 是 一 维 的 ) ，O, 群 所 有 对 称 操作 的 变换 矩阵 都 为 1，2 带 
矿 点 是 三 重 简 并 的 (也 称 是 三 维 的 ); 在 0 群 对 称 操作 下 , 三 个 基 
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函数 按照 {+,y,2} 变 换 。 我 们 称 它们 分 别 电 子 站 表象 和 六 1 家 
象 . >。 

群 的 数学 理论 可 以 证 明 ,0， 点 群 有 .10 个 不 同 的 表象 , 它们 的 
标记 、 简 并 度 、 基 函数 列 在 表 4-1 中 . 在 能 带 图 中 只 要 标 出 标记 ， 
就 可 以 知道 波 函 歼 的 变换 规律 , 既 波 函数 的 对 称 性 . 


表 4-1 0，、 群 的 对 称 表 


基 函 ” 数 


DI 


1 1 
三 1 TY 7) HY (2 +2 (yy) 
Ti 2 2 一 寺 (x 寺 yx 一 y*)} 
iat 3 人 = 2), yz(y’—2), zr(2° —%)} 
Is 3 {zy,y2, «zr} 
nm 1 syaLe(y 一 好 ) 十 Y (天 一 和 2) 十 2 和 一 Y2)] 
人 1 YY4Q 
Ti 2 {zy2[22 一 竺 (z 十 )]， ryz(r:—y*)} 
Ts 3 {x,y,2} 
T,e 3 {zz ~—y), zy:—2), yl(2:— 1)} 


{~ 


例 2, 简 单 立方 品格 的 A 办 人 A 轴 上 k=(k,,0,0), 0<h 和 << 二 


> 群 为 0; 群 ,6B 群 为 04, 群 ， 我 们 考 谷 : 紧 束缚 近似 下 s 带 和 了 带 
A 轴 上 波 函 数 , 在 Co 群 操作 下 的 变换 . 


s 带 ， 4= Se 
=eit:*S eits (sme gp, (r— Rn,) 
T(A)Vi Sop "Ye Me Tn i R.) 
= its BS @—iks e's-Rns gp LB i(r— R,)] 
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一 el De :regp(r— Rn) = 


也 就 是 说 在 C4。 点 群 所 有 操作 作用 下 , %&(r) 变 化 到 自身 , 这 种 变 
换 规律 用 A; 表示 , 称 为 Al 表象. 
ps 带 ， War 一 etr*De- tn gs, (7 — Rm) 
由 于 Cu 群 保持 > 轴 不 变 ,原子 pe 态 函 数 有 
gp,.[8-!(r 一 Ra)] 一 pre(r 一 Ra) 
用 同样 的 方法 可 以 证 明 好 * (7) 也 是 按 Ai 表象 变换 的 ， 


py,P: 带 ， | pA =e't* 3 etha eBme 9,, (r—R») 
| pA 一 Cita 于 C 一 fa (HS— Bus 29p，。 (r—R,) 
Tp pA’ 一 ef essen)p,, [BP-!(r— Rn)] 


Top 一 e emerag,, [BI(r— Ro)] 


因此 , 在 Cu 群 的 作用 下 , {V2 ,p28: } 的 变换 规律 , 等 效 于 {9;, ， 
95,}, 等 效 于 {y,z}. 这 样 的 变换 规律 用 As 表示 , 称 为 As 表象. 
在 图 4-36 中 同时 也 标 出 了 A 轴 上 s 带 和 p 带 的 对 称 性 , 概 
括 起 来 就 是 ，s 带 和 ps 带 在 A 轴 上 是 一 重 简 并 的 ，C4。 群 所 有 变 
换 和 矩阵 都 是 1; p, 和 p。 带 在 A 轴 上 是 二 重 简 并 的 ， 在 Ci 群 作用 
下 ， 二 个 基 函 数 按照 {y ,z} 变换 , 我 们 说 它 分 别 属于 Al 和 As 表 
象 . 可 以 证 明 ,C4s 群 有 五 个 不 同 的 表象 ,它们 的 标记 , 简 并 度 、 基 
函数 列 在 表 4-2 中 : 
上 面 的 简单 立方 晶 格 紧 束缚 近似 下 的 。 带 bp 带 为 例 介 绍 了 
波 函 数 的 对 称 性 .概括 起 来 说 就 是 指 布 里 渊 区 中 对 称 点 和 对 称 轴 
上 的 点 ,在 所 属 8 群 的 作用 下 ， 油 期 函数 的 变换 规律 。 表 4-1 和 
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,图 4-34 简单 立方 品格 s 带 和 p 可 的 对 称 性 
E23 4 一 2 Cv 群 的 对 称 表 


fs 量 +, 本 J ee Ys ;ee a 
:Al 证: 1 te. yz2(y’ — 7) 
A | 2 {2 


表 4-2 给 出 了 0， 群 各 Cw 群 的 对 称 表 , 其它 点 妖 的 对 称 小 可 以 在 
群 论 的 书 中 查 到 ， 在 很 多 问题 中 ， 并 不 需要 知道 波 阴 数 的 具体 形 
式 ,只 需要 知道 它 所 属 的 对 称 表象 ， 在 实际 材料 的 能 带 图 中 ,一 诅 
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都 标 出 了 各 个 能 带 所 属 的 对 称 表象 ， 在 图 4-37 中 给 出 了 铺 锋 能 
带 图 ,可 以 看 出 价 带 和 导 带 在 斑点 的 对 称 性 分 别 是 2 和 一;. 


Sr,» : A 区 


图 3-35 Ge 的 能 加 


$ 4-7 能 态 密 度 和 费 米 面 


一 、 能 态 密 度 函 凌 
在 原子 中 电子 的 本 征 态 形成 一 系列 分 立 的 能 级 ， 可 以 具体 标 
明 各 能 级 的 能 量 ,说 明 它 们 的 分 布 情况 .然而 ,在 固体 中 ， 电 子 能 
级 是 异常 密集 的 ,形成 准 连 续 分 布 ,去 标明 其 中 每 个 能 级 是 没有 意 
义 的 。 为 下 概括 这 种 情况 下 能 级 的 状况 ,引入 了 所 证“ 能 态 密度 ” 
"AR 


的 概念 考 让 入 是 在 
: Pip+Ap 
他 的 能 态 数 目 , 若 AZ 表示 能 态 数目 , 则 能 志 密 度 函数 定义 为 


N(B}'= lim 人 


如 果 在 上 空间 中 , 根据 
人 “(及 ) 二 常数 
从 和 能 而 ， 屠 和 在 竺 能 面 和 + 这 网 的 丰 的 数 上 就 


A2Z， 由 于 状态 在 & 空间 分 布 是 均匀 的 ,密度 为 7 zs， 因 此 ， 


AZ 一 7 区 六 (能 量 为 百 和 也 十 A 妈 的 等 能 面 之 间 的 体积 ) 
如 图 4 - 36 所 示 , 等 能 面 间 体 积 可 表示 成 对 体 积 元 4Sdk 在 面 上 


图 4-36 空间 的 等 能 面 示意 峰 R3R 
的 积分 i a es i 
, .AZ -77 faBap 
其 中 Pn LS- 注 符 积 元 . 入 氏 


“214®* 


aklvB| =~AE 
办 为 |V， 卫 | 表示 沿 法 线 方向 能 量 的 改变 率 ， 因 此 


V das 
se (Gr TT) 
egies 
CA 
A ray TT 


老 一 国体 的 已 知 ， 人 
数 . 

如 果 考 上 起 到 电子 可 以 鬼 正 、 负 两 种 自 施 状 态 ， 则 能 湾 密 度 加 
倍 


N(B) 一 了 Ps 人 (474 


可 以 看 出 能 态 密度 函数 di 
似 的 ， 下面 举 几 个 实例 . 
车 电子 可 以 看 成 是 完全 自 由 的 ， 则 


访 2 直 2 $ 
古寺 2 
它 只 与 上 的 绝对 时 有 丙 下 大 低估 能 面 为 对面， 半径 为 
在 球面 上 L 
DA 7 
aS . 
Nn rT rar 
_ VV mm 2V (2m\)3/2np i 
= Rk 一 | Ss/2p (4-75) 


如 果 息 也 为 纵 毕 标 ， N (五 ) 为 横 坐 标 ,就 得 到 如 图 4 - 37 中 前 抛物 
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i 
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宁 | 信 37 - 自由 电子 和 近 自 由 电子 焦 宙 密 计 .” ， 因 4-38 近 自 由 电子 等 能 面 


进 一 些 都 廊 4 8 节 所 讨论 的 “ 近 自 由 电 子 ” 情 形 。 周 期 场 的 影 
师 主 要 表现 在 布 里 渊 区 边界 附近 ， 在 其 它 它 地 方 只 对 和 南 电 子 的 情 
形 有 较 小 的 修正 。 因 此 ， 当 我 们 考虑 第 一 布 思潮 区 的 等 能 面 的 情 
况 时 ,可 以 认为 ,从 原点 向 外 ,等 能 面 应 基本 上 保持 为 球面 ,在 接近 
布 里 渊 区 边界 时 ,等 能 面 将 向 边界 凸 出 ,如 图 4 - 3 多 所 示 . [周期 
场 的 狗 皖 司 议 拓 二 降 ,而 等 能 面 凸 出 正 意 暑 着 ， 达到 阅 样 的 马 ， 需 
要 更 大 的 ,也 就 是 说 对 同样 的 有 ， 恕 (k) 减 小 了 ]， 当 如 超过 在 
边界 上 4 点 的 能 量 4, 一 直到 如 接近 于 在 顶 角 C 点 的 能 量 已 
( 即 第 一 能 带 顶 ) 时 ,等 能 面 将 不 再 是 完整 的 闭合 面 ,而 成 为 分 割 在 
各 个 顶 角 附近 的 曲面 .根据 上 述 分 析 , 对 能 态 密 度 入 (B) 可 以 做 
如 下 的 估计 . 

在 能 量 还 没有 接近 4 时 ,入 (加) 和 自由 电子 的 结果 相差 不 
多 ,在 卫 接 近 如, 时 , 随 吾 增加 ， 等 能 面 一 个 比 一 个 更 加 强烈 地 向 
外 同 出 ,因而 使 它们 之 闻 的 体积 有 愈 来 愈 灾 的 增长 :相应 雪 , 能 态 
密度 在 接近 加 ,时 ,应 比 自由 元 子 显 落 增 大 ， 当 超过 刻 。 时 ,由 
于 等 能 面 开 始 我 醚 , 面积 不 斯 十 降 ,到 达 刀 o 时 ， 等 能 面 将 纺 成 几 
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个 顶 角 点 ， 因 此 中 玉 . 剩 妃 s,N (已 ) 竹 泵 断 下 降 直 到 零 。 从 而 ， 
对 近 自 由 电子 近 侧 情况 ,得 到 如 图 4 - 37 所 未 的 .六 ( 刀 ) 曲 线 ， 

以 上 只 考虑 十 第 一 布 里 浏 区 的 状态 ， 显 然 ， 当 五 超过 第 二 布 
利 渊 区 的 最 低能 量 万 。 时 ， 能 态 密度 将 从 如 s 开始 ， 由 0 迅速 增 
大 .因此 ,总 的 能 态 蜜 度 , 对 于 能 带 重 益 ( 瑟 > 加 ,) 和 能 带 不 重生 
召 。< 刀 的 两 种 情况 ， 皮具 有 腿 4 -40 (4) 和 (3) 所 示 两 种 很 不 司 
的 状况 . z 


NE) 
(a) Ec>Es 6b) Ec<Es 


里 4-39 恒 彼 和 不 重要 雍 带 的 能 态 和 密谋 


蒜 束 缮 近似 下 的 能 态 密 度 函 数 ， 也 是 常常 引用 的 实例 设 为 
简单 立方 晶 烙 的 8 带 ， 有 
Ei:,, =Bo—2 Ji(cosk.a+cosk,at+cosk.a) (4-76) 
4-40 中 给 出 了 R:= 0 截面 的 等 能 面 示 意图 。 在 &=0 能 带 底 
附近 ,等 能 面 为 球面 。 随 着 五 增 大 , 与 近 自 由 电子 情况 的 图 4-38 
相 比 , 等 能 面 与 球面 的 偏离 就 更 加 明显 了 . 
从 五 (R) 隐 数 (4-76) 式 ， Ta 人 
ViB(k)=2 aJi(sinksab sink fesink, a 
IViE(kR)|=2 aiysin:kiat sinikyot sin:k,a 
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图 4-40 紧 束缚 近似 等 能 面 示意 图 


代入 能 态 密度 公式 (4-75) 式 ， 有 


~ Vv as 
N(E) 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 
有 Bi ak i VSin?k se ein Po sn ks a 
3 (4-77) 


图 4- 41 中 给 出 了 (4- -77) 式 的 函数 曲线 . 其 中 各 fy = Bo—671 
当 卫 二 一 2 J 时 出 现 微 高 不 连续 的 奇 点 ; 这 时 答 好 等 能 面 与 布 
里 济 区 界面 相交 ,等 能 面 如 图 4 - 42 所 示 。 当 万 Bo 时 ;为 能 带 
的 中 点 , N( 吾 ) 函 数 以 为 中 心 ,上 .下 是 对 称 的 ， 召 = 如。 的 等 
能 面 形 状 如 图 4- 43 所 示 . 3 

与 晶 格 振动 中 模式 密度 相 类 似 ,从 (4-74) 式 可 以 看 出 ,在 尽 。 
(k) 对 & 的 梯度 为 零 的 地 方 ，N( 恕 ) 应 显示 出 某 种 奇异 性 。 称 
Vi 加 (R) 二 0 的 点 为 范 霍 夫 奇 点 ， 也 岂 有 临界 点 。 由 于 召 ,() 消 
数 在 & 空间 中 是 周期 函数 ， 决 , 定 了 它 在 每 个 周期 性 单 元 中 一 定 
存在 有 Ve 瑟 (A) 一 4 的 起， 同 寺 对 于 加 ,(k) 函数 的 极 大 值 和 极 
小 值 ,以 及 VB(k)== 0 的 较 筷 ， 这 些 点 都 出 现在 布 里 渊 区 的 高 
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已; 一 6J1 Eo-—2J: Eo Eot2 i Et6 


4~41 简单 立方 s 带 紧 束 缚 近似 下 的 能 态 密 度 了 国 数 


图 4-42 加 一 五 ,一 2 等 能 面 图 4-43 五 = 等 能 面 


对 称 点 ， 以 简单 立方 晶 烙 为 例 , 紧 束缚 近似 下 的 。 带 ， 丁点 [== 
(0,0;0)] 是 极 小 ,下 点 [4=( 士 蕊 ， 土 艺 ， 士 于 ) 是 极 大 , 布 里 济 区 


a 
侧面 中 心 基点 | 二 ( 互 ,0,0) 就 是 一 个 粮 点 . 点 的 能 量 为 "一 


加 一 2 Ji, 它 所 在 等 能 面 如 图 4 -42 所 示 . 由 图 ( 4 -42) 可 以 看 出 
能 态 密度 函数 在 这 个 能 旺 值 4N()/d 有 一 突变 . 


ZOHO。 


二 、 费 米面 
a a ee 


的 基态 是 接 泡 利 原 还 由 低 到 高 坊 充 鱼 量 尽 可 能 低 的 W 个 是 子 坊 。 


假设 把 电子 大 成 自由 电 多 , 有 、 


nn 天 2R2 ON 
pa 五 (AR) 一 -页 六 


六 


则 X 个 电子 在 到 空间 秆 充 半 和 他 为 er 的 球 ， 球 内 包含 的 状 态 数 
众 好 等 于 及 其 一 王 


V 4X, 3 
. 2 To XT)3 Er 有 VN 


3 \137NAU3 E 113 1/3 有 
k :一 2x( 记 和) (7) ge 及 (4-78) 


-其中 区 为 电子 省 度 ， 在 图 人- 替 中 面 则 了 二 维 示 意图 。 一 般 


称 这 个 球状 费 米 球 ， ks 为 费 米 球 半径 ， 球 的 表面 为 费 米面 ， 费 
米面 的 党 义 是 大 空间 占有 电子 与 不 占有 电子 区 域 鸭 分 界面 ， 费 米 
面 的 能 量 值 为 费 米 能 五 ;， 动量 pr 二 ky 为 费 米 动 量 ， v= 


学 为 费 米 速度 。 由 (4-78) 式 可 知 这 些 量 的 数值 依赖 于 电子 密度 . 
ee 


2 地 
并 把 氢 烦 子 基 窟 玻 尔 半径 ns 30-acme 0.529 入 


选 为 长 症 的 单位 、rsyao 为 无 量 纲 的 量 , : 当 金 属 中 电 革 窖 并 %， 

10”3 一 102cm-? 量 级 时 ， ra/ ao 的 值 在 2—6 0 J 78) 式 ， 

有 . 9 i 3 
a gle 


-ja 
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ws 


可 的 
人 


an 
”50.leV 
; Bp 和 
可 以 署 出 费 米 能 大 约 在 1.5-15 eV 的 范围 图 4-44 弗 米 球 ， 
”在 器 体 周 期 场 中 运动 向 六 个 电子 ， 它们 的 基态 村 以 用 类 似 
的 办 法 讨论 ， 这 时 单 电 子 能 级 用 吕 .(R) 表 示 ， 分 成 一 系列 能 带 ， 
恕 .(#) 一 般 不 具有 简单 的 自 内 电 耶 的 形式 . 入 个 电子 培 充 这 些 能 
级 由 最 低 的 个， 有 沽 类 污 充 情况 ， 

1。 电 闻 众 好 填 撕 最 低 的 一 系列 能 带 ， 再 高 的 各 准 全 部 者 是: 
空 的 。 最 高 的 满 带 称 为 价 带 ,最 做 的 空 带 称 为 导 带 , 价 带 最 高 能 级 
‘和 欠 带 顶 ) 与 导 带 最 低能 级 ( 导 带 订 ) 之 间 的 能 量 范围 称 为 带 阶 .这 
如 情况 对 应 绝缘 体 和 半导体 。 带 隙 宽度 大 的 (例如 约 10eV ) 为 绝 
绿 体 ， 带 隙 宽 诬 小 的 ( 科 如 约 1eV ) 为 半导体 . 

2. 除去 完全 被 电子 充满 的 一 系列 能 带 外 ， 还 有 只 是 部 分 地 
镁 电子 填充 的 能 带 ， 后 者 常 被 称 为 导 带 。 这 时 最 高 占据 能 级 为 费 
业 能 级 ， 它 位 于 一 个 或 几 个 能 带 的 能 量 范围 之 内 ， 在 每 一 个 部 分 
占据 的 能 带 中 , & 空间 都 有 一 个 占有 电子 与 不 占有 电子 区 域 的 分 

界面 ， 所 有 这 些 表 曾 的 集合 就 是 赛 米 面 。 这 种 情 况 对 应 金 属 导 
体 

下 面 列举 岂 个 实例 .. 

首先 以 破 金 属 为 例 ， 宜 金属 具有 体 心 立方 宽 格 ， 每 个 原 胞 有 
一 个 原子 ， 设 想 晶 体 由 六 个 原子 组 成 ， 碱 金属 元 素 的 原子 ， 除 
去 内 部 的 各 满 党 层 ， 最 外 面 ns 态 有 一 个 价 电子 .， 根据 紧 东 丝 进 
似 与 各 满 党 层 的 大 子 态 相应 的 能 带 ， 繁 个 能 带 能 容纳 正 、 反 自 旋 
的 电子 2 人 个， 这样 原来 填充 原子 福 异 层 的 电子 主 好 充 满 相应 
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的 能 带 ， 与 外 面 ns 态 对 应 的 能 带 也 间 样 可 以 容纳 2 N 个 电子 . 
然而 ，N 个 原子 的 W 个 价 电子 只 能 填充 能 带 的 一 半 。 我 们 知道 - 
碱 金 属 正 是 生理 的 金属 导体 ， 碱 金属 的 费 米 面 接近 球面 。 根 据 厌 
势 理 论 ， 金 属 中 价 电子 的 如,(k) 近 似 于 自由 电子 情况 ， 只 是 在 布 
里 浏 区 界面 附近 有 些 畸 变 。 碱 金 属 中 入 个 电子 填充 布 里 渊 区 体 

积 的 一 半 ， 对 应 的 费 米 球 没有 与 布 里 漳 区 界面 相交 ， 因 而 费 米 面 
接近 球面 . 

”其 次 再 考虑 二 价 的 破 十 金属， 它们 和 页 会 属相 似 ， 只 是 最 外 
面 有 两 个 s 态 的 价 电 子 .， 按 照 上 面 关 于 碱 金属 的 讨论 ， 似 乎 N 
个 原子 的 2 N 个 价 电 子 应 正好 填 满 相应 的 能 带 ， 形成 非 导体 ， 
实际 上 它们 是 金属 导体 这 是 由 于 ， 在 这 些 晶 体 中 ， 与 s 态 对 应 
的 能 带 和 上 面 的 能 构 发 生 重 登 ，2 N 个 电子 尚未 充满 相应 的 能 
带 ， 就 已 开始 填 入 更 高 的 能 带 , 结果 这 两 个 带 都 是 部 分 填充 的 . 
图 4-45 用 二 维 正 方 晶 格 画 出 示意 图 .2 入 个 电子 恰好 填充 一 个 
布 时 湖区 ， 由 于 能 带 交 蔡 ， 第 一 布 里 渊 区 中 有 些 空 状态 ,第 二 布 
里 洲 区 填充 一 些 电 子 ， 显 然 ， 第 一 布 里 渊 区 中 空 状态 上 空间 体积 
等 于 第 二 布 里 渊 区 占有 电子 & 空间 体积 ， 这 时 费 米面 变 得 比较 复 
杂 ， 由 两 部 分 组 成 ， 

4-5 节 曾 从 紧 束 缚 近似 出 发 ， 说 明了 金刚 石 、 娃 、 钳 等 IVB 
族 元 素 所 形成 的 金刚 石 结 构 卓 体 的 能 带 情况 。 如 图 4-30 所 示意 ， 
在 健 轨 道 近 似 下 ， 下 面 是 与 成 键 态 对 应 的 。 交 短 在 一 起 的 四 个 能 
带 ， 上 面 是 与 反 键 态 对 应 的 、 交 迁 在 一 起 的 四 个 能 带 ， 在 W 个 
原 胞 的 晶体 中 ， 每 个 能 带 可 以 容纳 2 W 个 正 、 反 自 族 电 子 。IVB 
元 素 最 外 面 有 4 个 价 电子 ， 在 人 金刚石 结构 电 。 每 个 原 胞 包含 2 
个 原子 ， 晶 体 中 共有 8 N 个 价 电子 ， 正好 填 满 下 面 的 四 个 能 带 
上 面 四 个 能 带 是 完全 空 的 ， 在 窑 带 和 广 带 之 间隔 有 带 隙 ， 因 此 形 
成 典型 的 非 导 体 ， 与 成 键 态 对 应 的 四 个 能 带 是 价 带 ， 与 反 键 态 对 
应 的 四 个 能 带 是 骂 带 ;我 们 知道 ， 会 刚 厂 是 典型 的 第 缘 位 ， 硅 各 
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馈 是 典型 的 半导体 . 

上 面 的 论述 ， 可 以 被 X 射线 谱 的 实验 结果 所 证 实 。 我 们 知 
道 ， 阴 极 射线 的 打击 可 以 使 原子 内 层 电子 被 激发 ， 从 而 产生 内 层 
空 能 级 ， 外 层 电子 填充 这 些 空 能 级 时 ， 发 射出 X 射线 的 光子 , 图 
4-46 示意 地 画 出 了 钠 的 X 射线 光子 发 射 的 能 级 图 ， 按 习 用 的 标 
志 ， 用 五 表示 由 于 落 入 空 的 1 s 态 而 发 射 的 X 射线 ， 用 Zi、za 
表示 沙 入 2 s 和 2p 态 发 射 的 X 射线 。 图 中 昌 上 面 是 钠 的 价 电子 
形成 的 能 带 4: 带 底 的 电子 和 具有 最 高 能 量 媚 。 的 电子 ， 发 射 的 入 
射线 光量 子 能 量 显然 不 同 (如 图 上 所 示 )。 这 就 是 说 ， 价 电子 的 能 
带 在 X 射线 发 射 中 将 表现 为 X 射线 的 连续 谱 ， 发 射 谱 强 度 决定 


(能 坊 密度 ) x (发 射 几 率 ) 


图 4-45 二 价 金属 的 费 米面 图 4-46 X 射线 发 射 的 能 级 图 


因此 ， 发 射 谱 比较 直接 地 反映 了 价 电子 能 带 的 能 态 密度 状况 ， 图 
4-47 中 列举 出 了 几 个 典型 的 结果 。 人 金属 Na Mg、 非 金属 金刚 
石 以 及 硅 的 谱 ， 在 低能 量 方面 ， 都 是 逐渐 上 升 的 ， 反 映 了 从 带 底 
随 电 子 能 量 增加 ， 能 态 密度 逐渐 增 大 ， 但 是 在 高 能 量 一 端 ， 人 金属 
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1 
图 . 4- 各 Pe 


的 谱 是 陡然 下 降 的 ， 非 金属 的 谱 则 是 逐渐 下 降 的 .参考 上 面 所 指 
出 的 金属 和 非 金属 电子 填充 能 级 的 区 别 ， 就 可 以 看 到 ， 非 金属 的 
谱 的 逐渐 下 降 正 是 反映 了 电子 填充 到 能 带 顶 部 ， 能 态 密 度 逐 渐 下 
降 为 0 ， 而 金属 谱 的 陡然 下 降 表明 电子 并 不 是 正 好 填 满 一 个 能 
带 ， 所 以 ， 对 于 最 高 能 量 的 电子 态 密度 并 不 为 0. Mg 的 和 射线 
发 射 谱 在 高 能 量 一 端 出 现 很 明显 的 峰 ， 它 和 能 带 重 又 情况 下 的 能 
态 密度 很 相似 . 


§ 4-8 表面 电子 态 
我 们 从 分 析 理 想 表 面 模 型 和 人手， 考察 晶体 表面 对 电子 能 量 本 
征 态 的 影响 。 设 晶体 表面 处 为 2 二 0， z 心 0: 的 区 域 是 具 相 周 期 性 
势 场 的 晶体 ;，z>0 的 区 域 是 真空， 有 一 恒定 势 Fo， 对 于 束缚 在 
固体 内 部 的 电子 ， 其 能 量 本 征 值 均 小 于 Fo。 在 表 面 处 发生 周期 
性 势 场 和 真空 之 间 的 突变 ，( 这 显然 是 理想 化 了 )。 


首先 讨论 一 维 情况 ， 我 们 需要 分 别 在 a<0 和 :x0 的 区 域 来 
逢 流动 方程， 
坊 2 


[二 V (2) yo By(s) 
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然后 在 z= 二 0 使 两 部 分 的 解 相 匹配， 鄞 波 图 数 专 身 积 一 . 级 微 商 连 
续 。z>0 区 域 的 解 是 明显 的 ， 相当 于 电子 进入 位 六 空 ， 波 函 数 指 
| ee | (4-79) 


: rr EB) 


为 了 能 58 区 域 的 解 昌 休 化。 进一步 假定 周期 势 场 的 起 伏 很 小 ， 
采用 近 自 由 电子 近似 。 根 据 4-2 池 的 讨论 ， 我 们 知道 6 级 近似 种 


苔 自由 粒子 ， 肤 本 数 是 平面 波 ， 竟 量 本 征 茧 万 = t+ 


on 


与 成 扫 物 编 关系。 向 扰 的 结果 主要 是 人 在 -sz 商 近 (而 
区 边界 附近 ) 忌 (R) 函 数 与 自由 粒子 的 能 量 本 征 值 有 较 大 的 偏离 ， 
出 现 怪 (有 ) 函 数 的 间断 。 我 们 以 k= 袜 附 近 为 例 ， 设 k= 立 ++。， 


由 4-2 节 知 道 这 时 需要 做 简 并 微 扰 ， 
i(T+e 入 一 并 工 一 * )s ; 风 
p(s)=ae “ : +be (4-80) 
系数 a,5 从 下 述 方程 组 得 到 
[a Fb lotibd 
J 
. B27 / 2 2 (4-81) 
|raa+ | 25 4 一 -一定 ) +F—B|=0 | 
解 得 
B= (E+e) tIVI(—r+ VFI) + (4-82) 


其 中 v= 二 (2x/malV|)e。 把 (4-82) 式 代 回 (4-81) 求 出 5/a, 再 代 
人 入 (4-86), 有 


. 25 0 


$2) =B[exp( i 2)+ Ls Ee 
+i VI)exp( 一 这 2 ) |expCiaz) (4-83) 


对 于 实数 。，(4-83) 给 出 的 就 是 4-2 节 中 讨论 过 的 情况 。 这 
丑 对 于 每 个 能 量 已 , z<0 区 域 的 解 (4-83) 式 和 z 二 0 区 域 的 解 (4- 
79) 式 都 是 可 以 相 匹 配 的 .在 2<0 区 域 ， 每 全 能 量 妃 对 应 有 p(k， 
z) 和 yw( 一 ,2) 两 个 解 ， 这 两 个 解 的 线性 组 合 总 是 可 以 满足 与 (4- 
79) 式 在 + 一 0 处 连续 和 一 级 微 商 连续 . 换 杀 话说 ， 在 学 无 限 胡 格 
中 的 能 带 保持 不 变 。 

因为 现在 (4-83) 式 只 是 sz 过 0 半 无 限 空间 的 解 ，-e 可 以 是 浊 
数 ， 设 = 一 ig,g 为 正 数 ， 这 时 (4-83) 式 在 晶体 内 部 指数 衰减 ， 
设 >= 一 ;Ci2r/malFl)g= 一 isin(26), 代 入 (4-83) 式 有 ， 


po 人 (ec 


(4-84) 


与 这 个 解 相 应 的 能 量 为 
2 2 2 和 2 -1/2 Ee 
| 
当 0 委 g 委 Max 一 majF| /ji2r， 允 为 实数 。 根据 z=(0 处 波 函 数 连 
续 及 一 级 微 商 连续 条 件 , 由 (4-79) 和 (4-84) 式 可 以 确定 a/c 和 9， 
从 而 确定 加, 在 能 隙 之 中 . 

总 之 ,波动 方程 的 解 , 当 为 实数 的 时 候 ， 就 对 应 通常 的 能 带 
的 解 ， 当 大 为 复数 时 , 波 函 数 (4-83) 在 晶体 内 部 是 衰减 的 ,能 量 本 
征 值 在 能 隙 之 中 ， 在 这 些 解 中 有 一 个 可 以 与 真空 区 域 (z 之 0) 的 解 
相 匹 配 。 这 表明 有 一 个 定 域 在 表面 附近 的 很 香 区 域 的 电子 态 ， 这 
就 是 表面 态 。 这 个 表面 态 的 波 国 数 示意 地 画 在 图 (4-48) 中 .上面 


的 讨论 是 以 = 地 附近 为 例 ， 实 际 上 每 一 个 带 隙 中 都 会 出 现 一 个 


ee 2I0。 


表面 态 . 


图 4-48 ”表面 态 波 函 数 


”在 一 维 中 表面 坊 是 在 带 隙 中 的 一 个 分 立 能 级 ， 把 这 个 模型 推 
广 到 三 维 情况 ， 我 们 能 够 认为 上 述 结果 表示 3-5 表面 垂直 的 上 分 
量 的 特性 , 对 于 每 一 个 固定 的 与 表面 平行 的 有 矢量 的 分 量 ki 值 ， 
相应 有 一 个 表面 态 , 能 级 在 "能 隙 "之 中 . 【这 里 所 说 的 能 隙 与 通 党 
意义 下 的 带 队 不同， 通常 意义 下 的 带 孙 是 指导 带 底 与 价 带 项 之 间 
的 能 量 区 域 , 而 这 里 所 说 的 能 阶 是 针对 确定 的 Ai， 治 垂 直 表 面 的 民 
方向 ,在 布 里 洲 区 表面 处 的 能 量 突 变 、 一 般 来 说 ,这 里 的 “能 际 ” 比 
之 带 隙 要 宽 .) 对 于 不 同 的 kh 分量, 相应 表面 态 能 级 位 置 可 能 是 不 
同 的 。 因此 ， 在 三 维 情况 下 表面 态 不 再 是 分 立 能 级 而 成 为 表面 能 
带 ， 其 波 国 数 有 下 列 形式 ， 

Dix,2)—= HA(x)e 人 
其 中 x 夏 示 电子 在 表面 层 岂 的 位 矢量 ，z 为 垂直 表面 的 距离 ， Ar 
《x) 为 具有 平面 二 维 周期 性 的 铺 数 ,k, 为 实数 ,k,: 为 复数 ， 因 为 ， 
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ee 

以 上 是 理想 化 模型 ; 碰 际 表面 是 比较 复杂 的 ， 例 如 :由 于 表 
人 ;由 于 表面 层 
原子 价 键 结合 方式 与 体内 不 同 , 引 起 表面 的 “再 构 ”; 表面 可 能 禾 盖 
有 吸附 层 .……. 办 等 .这 些 疡 将 影响 到 表面 E 带 的 位 置 和 术 密 度 ， 
但 不 会 消除 出 现 现 表 而 能 带 的 可 能 性 

十 述 袍 而 能 带 乎 的 状态 、 唱和 天 搞 导 册 是 失 有 化 的 另外 
还 有 一 种 表面 态 , 其 波 函数 在 表 记 层 册 也 是 定 藉 化 的 ,有 分 立 的 能 
级 . 这 各 状态 是 与 表面 杂质 和 缺 鼎 相 联系 着 的 ， 例 如 ， 表面 吸附 
的 孤立 原子 或 不 完全 的 吸附 书 ; 表 面 的 台阶 ……… :等 等 .这 些 孤立 
的 表面 态 , 只 有 当 它 的 分 立 了 能 级 位 置 不 存在 表面 能 带 的 情况 下 , 才 
可 能 被 观察 到 . 


$ 4-9 无 序 系统 中 的 电子 态 


在 这 一 章 绝 大 部 份 篇 同 是 用 来 讨论 理想 晶体 中 的 电子 状态 ， 
也 就 是 说 认为 原子 徘 列 是 具有 周期 性 的 但 是 ， 实 际 固体 材料 中 
有 很 多 悄 况 并 不 能 途 似 看 成 理想 的 晶体 ,如 合金 , 非 蜡 态 材 料 等 . 
有 时 ,把 前 者 称 为 有 序 系统 ,后 者 称 为 无 序 系统 ， 无 序 系统 中 电子 
坊 的 理论 , 比 之 有 序 系统 要 复杂 得 多 ， 往往 需要 使 用 更 多 的 数学 工 
具 , 目 前 仍 是 理论 物理 研究 的 前 沿 之 一 ， 

图 4-49 中 以 二 维 为 例 ， 指出 了 几 种 可 能 的 无 序 类 型 ， 图 中 
〈a) 为 二 维 正方 晶 格 的 有 序 系统 ,其 有 库 性 表现 在 三 个 方面 ， 所 有 
原子 是 相同 的 ;每 个 原子 的 近邻 原子 数 ( 配 位 数 ) 是 相同 的 ;近邻 原 
子 的 几何 配置 是 完全 相同 的 。 图 中 (2) 表示 原子 徘 列 询 几何 位 置 
是 有 序 的 ,但 是 有 两 种 原子 无 规 分 布 在 各 个 格 点 上 ,这 种 情况 被 称 
为 成 份 无 序 , 固 体 合金 材料 属于 这 种 情况 ， 图 中 (0) 表 示 原 子 是 相 
同 的 ,但 近邻 原子 的 几 人 位 置 发 生 了 无 规 畸 变 ,这 种 情况 被 称 为 位 
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图 4-49 ”典型 的 无 序 类 型 


寺 无 序 , 因 体 非 晶 态 材料 属于 这 种 情况 ， 图 中 (@) 表 示 的 这 类 无 序 
是 附加 在 位 置 无 译 上 的 , 称 为 拓扑 无 序 ， 在 图 (e) 的 有 序 系 统 中 只 
有 四 原子 环 .而 在 图 (4 ) 中 有 五 原子 环 、 六 原子 环 ,我 们 说 晶 格 的 拓 
让 性 质 被 捞 乱 了 ， 在 非 晶 态 材料 中 存在 有 拓扑 无 序 。 在 图 (4) 中 
夯 出 了 一 些 未 饱和 的 悬挂 键 ， 它 们 引入 局 域 化 的 缺陷 ， 拓 站 无 序 
经 常 伴随 有 悬挂 键 ,但 从 原则 上 讲 并 不 是 必须 的 ， 

现在 的 问题 是 无 序 系统 中 的 电子 状态 有 些 什 么 共同 的 特征 ， 
理想 晶体 能 带 理论 中 的 结论 哪些 仍然 适用 ， 哪 些 变 得 不 适用 了 . 
在 这 里 做 些 简单 的 介绍 . 

理想 晶体 的 势 场 了 (>) 是 周期 范 数 ， 哈密 顿 量具 有 晶 格 的 平 
移 对 称 性 ,存在 有 标志 平移 对 称 性 的 量子 数 & 一 一 简 约 波 数 , 能 量 
本 征 值 殖 是 开 的 函数 ， 吾 ,(R) 函 数 常 用 来 表示 晶体 的 能 带 结构 . 
在 无 序 系 统 中 了 (r) 不 是 周期 函数 ,因而 不 存在 量 了 数 民 及 (有 ) 
函数 ， 在 晶体 情况 也 利用 能 坊 密 度 函 数 来 表示 能 带 中 能 量 本 征 值 
《或 能 级 ) 的 分 布 ,在 无 序 系统 中 电子 态 理论 仍 采 用 单 电 子 近 似 , 能 
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态 密度 函数 的 概念 仍然 存在 ， 因而 对 于 无 序 系统 采用 能 志 密 度 欧 


” 数 的 办 法 来 表示 能 带 ， 


由 于 晶体 势 场 兵 有 周期 性 ,电子 本 征 态 波 函 数 是 布 治 赫 函 数 ， 
这 就 意 际 着 电子 在 晶体 各 个 原 胞 中 出 现 的 几率 是 相同 的 ， 称 为 共 
有 化 运动 状态 。 在 无 序 系统 中 ， 电 子 本 征 态 波 函 数 不 再 是 布 治 赫 
函数 ,其 电子 本 征 态 可 以 分 为 两 类 : 一 类 称 为 扩展 态 :一 类 称 为 定 
域 态 ， 扩 展 态 波 函 数 饥 及 整个 材料 之 中 ， 而 定 域 态 波 函 数 局 限 在 
某 一 局 域 范围 之 内 ， 随 着 与 这 一 中 心 距离 增 大 波 函 数 指数 衰减 . 
图 .4-50 中 示意 给 出 了 这 两 类 波 函 数 的 比较 。 在 图 4-51 中 给 出 了 
无 序 系统 电子 能 态 密度 的 示意 图 ,在 带 顶 各 带 底 区 域 出 现 带 尾 , 在 
图 中 用 影 线 区 域 表 示 ， 在 带 尾 区 域 中 的 电子 态 为 定 域 态 ， 带 中 间 
区 域 的 电子 态 为 扩展 态 ， 它 们 之 间 的 分 界 万 。 和 如; 称 为 迁移 率 
边 ， 在 无 序 系统 中 电子 运动 定 域 化 是 安德森 (P. W. Anderson) 
在 1958 年 提出 的 重要 概念 ,因此 又 称 为 安德森 定 域 化 ， 后 来 莫 特 
(N. FE. Mott) 又 提出 了 迁移 率 边 , 这 两 个 概念 是 无 序 系统 电子 态 
理论 中 的 基本 概念 . 


(qa) 扩 月 态 波 函 玫 (6 ) 定 域 态 波 函 数 


图 4-50 六 民 术 (0) 和 局 域 态 16) 流 卫 玫 示意 图 


安 德 村 在 他 1958 年 撰写 的 一 篇 著名 论文 中 ,讨论 了 无 序 系统 
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By E’ BE 
图 4-51 非 蝇 态 材料 的 能 坊 密 度 


为 电子 态 ， 它 是 在 紧 束 缚 近似 的 基础 上 进行 讨论 的 。 现 在 我 们 先 
回 吴 一 下 84.5 中 讨论 榴 蝇 体能 带 的 紧 束 乡 近 似 方法 . 紧 素 丝 近 
似 的 出 发 点 是 认为 电子 在 某 个 原子 附近 时 ， 将 主要 受到 该 原子 势 
场 的 作用 ， 而 把 其 它 原子 的 作用 看 成 是 微 扰 .由 于 晶体 中 原子 是 
完全 等 价 的 (例如 是 简单 晶 格 ), N 个 原子 有 和 个 类 似 的 0 级 解 , 它 
们 有 相同 的 能 量 e;， 只 是 原子 的 位 置 R 不 同 ， 因 而 ;这 里 是 一 个 
简 儒 微 扰 , 微 扰 以 后 的 状态 应 是 六 个 简 并 态 的 线性 组 合 . 
纱 一 2 Gn9i(r— R,) 


对 于 晶体 ,可 以 知道 系数 
Gam 一 Ceih enm 
& 是 简约 波 数 ,能 量 本 征 值 忆 是 k 的 国 数 , 有 
Bi 一 8 一 JJ 一》 了 (天 ,ecas 


吾 * 一 近邻 
榜 矢 


根据 量子 力学 的 一 般 理 论 ， 所 谓 简 并 微 扰 就 是 做 某 种 表象 变 
换 ， 使 哈密 顿 矩 阵 对 角 化 . 上 述 晶体 情况 实际 上 就 是 从 以 {9;(7 一 
， RR )} 为 基 的 表象 变换 到 以 布 洛 赤 函数 {9,} 为 基 的 表象 ， 在 以 {op 
《r- 由,)} 为 基 时 ,哈密 顿 矩 阵 不 吓 对 角 化 的 。 用 Hm 二 《nHlm> 


一 gr?(r 一 RW)119p(r 一 Ra)dr 类 示 哈密 顿 和 阵 的 矩阵 元 , 由 于 由 
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体 具 有 周期 性 ,哈密 顿 矩 阵 有 一 系列 特点 。 若 以 一 维 晶体 为 例 , 只 
计 和 人 近邻 原子 之 间 的 相互 作用 ， 旭 哈密 顿 矩 阵 为 下 式 表示 的 带 型 
矩阵 


带宽 为 3， 对 于 三 维 晶体 ， 只 计 入 近 名 原子 之 癌 的 相互 作用 ， 嘻 密 
司 矩 阵 也 是 带 型 矩阵 ,这 时 带宽 天主 3。 沉 楼 牵 调 撒 由 出 是 , 哈密 
最 矩阵 中 所 有 对 角 元 相等 ! 非 对 角 元 只 在 “ 带 区 "内 不 为 等 ,而 且 相 
等 。 正 是 因为 哈密 顿 年 阵 的 这 些 性 质 ， 合 得 在 以 {V,} 为 基 的 表象 
中 ,哈密 额 纸 阵 蚌 对 角 化 的 ， 为 


而， 


上 面 着 重 谈 到 了 晶体 的 情 说 ， 为 的 是 强调 无 序 系统 中 产生 的 
困难 。 对 于 无 序 系统 ,根据 紧 束 颖 近似 模型 , 0 级 近似 下 仍 看 成 是 
在 各 个 原子 附近 的 束缚 态 ， 而 把 原子 之 间 的 根 互 作用 看 成 微 扰 . 
车 只 计 人 近邻 相互 作用 ,与 点 态 情况 相 类 似 ,在 {g(r 一 Rn) 站 表象 中 
哈密 顿 矩 阵 也 是 带 型 矩阵 , 但是， 由 于 没有 了 周期 性 ， 每 个 原子 及 
其 周围 的 情况 是 不 尽 相 同 的 ,有 着 随机 的 变化 ,使 得 哈 赛 顿 矩阵 中 
的 对 角 元 不 尽 相等 ， “ 带 区 ”内 的 非 对 角 元 也 不 尽 相等 ， 分 别称 为 对 
角 无 序 和 非 对 角 无 序 ， 这 给 无 序 系统 电子 态 的 计算 带 来 相当 大 的 
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图 4-52 i 
(a) 局 期 性 势 旱 模型 (5) 安德森 无 序 汰 阱 模型 


困难 . 

-. 密 德 硒 在 他 的 论文 中 假定 格 点 的 几何 排列 仍然 是 规则 的 ， 曾 
等 个 烙 点 的 势 场 是 随机 变化 的 ,图 4-52 申 示意 画 则 子安 德 泰 无 序 
势 阱 横 莉 ， 若 撒 户 , 表示 位置 为 尺 。 格 点 的 零 豚 能 量 本 征 值 ; 在 安 
德 森 横 型 中 ,万 。 与 格 点 位 置 有 关 ， 假 定 它 国 绕 平均 值 变 化 范围 为 
斑 , 如 ;就 是 这 个 模型 中 的 无 序 部 份 ， 用 7 素 示 不 同 格 点 之 间 的 相 
互 影响 , 称 为 转移 矩阵 ,这 里 只 考虑 近邻 相互 作用 ， 而 县 仍 定 它 最 
一 个 常量 .六 此 ,安德森 模型 实际 上 只 计 入 了 对 角 无 序 , 而 没有 讨 
论 非 对 角 无 序 的 影响 。 安 德 森 证 明了 当 五 , 起 伏 足 够 太 时 ， 能 带 
中 所 有 状态 都 将 是 定 域 态 , 即 存在 临界 秆 W.， 当 镀 沁 WW。 时 电子 
运动 状态 全 部 是 定 域 态 。 安 德 森 的 原始 文章 数学 上 很 严格 ， 但 读 
起 来 很 困 欢 ;这 里 我 们 按 素 累 斯 (Thouless) 的 方式 做 些 定性 的 说 
期 ， 安 德 森 所 采用 的 基本 上 是 微 扰 论 , 从 微 扰 论 的 观点 , 当 相互 作 
.用 痰 于 0 级 近似 下 能 量 差 时 ,应 为 简 并 微 扰 , 反 之 为 非 简 并 微 拓 . 


~ 一 一 一 一 一 -一 -一 一 ~ 


我 们 讨论 强 无 序 的 情况 , 即 矿 很 太 ， 和 确切 的 说 沾 是 刺 /8 汶 并 或 害 
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看 成 广 趋 于 0 的 极限 )， 考 虑 有 一 个 电子 定 域 在 格 点 %， 由 于 相互 
作用 可 以 使 邻近 格 点 人 按照 微 护理 论 混和 
态 的 振幅 取决 于 

下 二 

已 /一 已， 


设想 媚 。 有 带 中 心 附近 的 能 量 值 ， 则 ( 娘 / 一 妃 ") 取 什 在 | 一 + 


二 范围 内 ， 典型 信 | .1 各 果 有 2 个 近 信 粗略 估计 


当 满 足 


4zV 
W 


条 件 时 , 波 函 数 可 以 写成 


一 一 -<<1 或 WSO4zV 


y? 
[y= [n+ Br | ">+0( Wi)| Py > 十 。。。 


而 收敛 很 快 ， 其 中 lw 之 表示 近邻 格 点 电子 态 , ny > 表示 次 近邻 
烙 点 电子 态 , 可 以 证 明 这 时 波 函 数 随 距离 增 大 而 指数 衰减 ,这 就 是 
定 域 志 . a ne dat 
数 之 间 相 互 混合 ,这 时 波 函 数 延展 在 整个 空间 ,这 就 是 扩展 态 . 
多 人 都 企图 分 析 临 界 值 (W/V )。， 于 下 同 作 宁 耻 的 方 不同 
所 得 结果 也 不 尽 相 同 . 

莫 特 基于 安 德 泰 的 理论 结果 ， 加 上 在 研究 高 摊 杂 半导体 时 提 
出 的 杂质 带 和 带 尾 的 理论 ,提出 当 W/V 小 于 临界 值 时 , 能 带 中 的 
状态 将 是 部 份 定 域 化 的 。 每 个 能 带 中 心 的 态 是 扩展 态 ， 带 项 和 带 
尾 存 在 有 带 尾 定 域 态 ,它们 之 间 的 分 界 称 为 迁移 率 边 ， 如 图 4-51 
所 示意 ,五 。, 和 羽 s%% 为 迁移 率 边 .迁移 率 边 的 位 置 依赖 于 无 停 程度 
( 即 W/V 的 比值 ) ,无 序 程度 越 大 ， 带 尾 态 的 区 域 越 宽 ， 当 一 个 带 
的 带 顶 、 带 底 迁 移 率 边 相 连 时 ,就 意味 着 全 部 是 定 域 态 ， 这 就 是 安 
德 森 讨论 的 情况 。 这 一 点 是 很 明确 的 ， 对 于 一 个 给 定 的 能 量 ， 波 
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二 数 只 能 是 局 域 态 与 扩展 态 两 者 中 的 一 个 ， 而 不 能 是 两 种 态 司 时 
存在 ， 原 因 很 简单 .因为 扩展 态 在 全 空间 具有 有 限 的 振幅 值 ,假定 
两 种 状态 同时 存在 , 那 未 扩展 态 就 会 与 定 域 态 混合 , 面 将 定 域 态 也 
变 成 了 扩展 态 ( 有 时 也 称 为 束缚 态 )， 因 而 在 定 域 态 与 扩展 态 之 间 
必然 有 一 分 界 存在 , 称 其 为 迁移 率 边 ， 由 乎 定 域 态 中 的 电子 ,被 束 
缚 在 空间 的 某 个 局 域 区域 ， 电 子 由 一 个 定 域 态 转移 到 另 一 个 定 域 
坊 ,需要 靠 声 子 的 协助 ,进行 路 跃 式 导电 ， 这 种 跳跃 式 导电 迁移 率 
很 低 , 当 温度 趋向 0X 时 , 迁移 率 4 趋向 于 零 ， 也 就 是 说 , 在 扩 
展 态 与 定 域 态 分 界 处 有 迁移 率 的 突变 ， 这 就 是 为 什么 称 其 为 迁移 
率 边 的 原因 ，- 


La 
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第 五 章 ”晶体 中 电子 在 电场 和 
磁场 中 的 运动 


上 一 章 主 杰 讨 论 了 电子 在 晶体 周期 场 中 运动 的 本 征 态 和 本 征 
念 。 对 本 征 态 和 本 征 值 的 了 解 是 研究 各 种 有 半 电 子 运动 问题 的 基 
础 。 例 如 ,只 要 知道 了 电子 在 固体 中 的 能 级 (本 征 值 ), 就 可 以 根据 
统计 物理 的 一 般 原 理 ,具体 讨论 有 关 电 子 统计 的 各 种 问题 ,下 面 两 
章 中 金属 电子 的 热 容量 和 半导体 电子 的 热 激 发 的 讨论 就 是 这 方面 
的 实例 ， 又 如 ， 分 析 各 种 各 样 涉及 电子 的 量子 跃迁 的 问题 都 需要 
首先 了 解 电 子 的 本 征 值 和 本 征 态 ， 光 吸收 问题 和 电子 散射 问题 都 
是 这 方面 的 重要 实例 . 

还 有 一 类 问题 是 讨论 晶体 中 电子 在 一 个 外 加 场 的 作用 下 的 运 
动 ， 这 个 外 场 可 以 是 外 加 的 电场 .磁场 , 摊 入 晶体 的 杂质 势 场 等 . 
通常 ,外 加 的 场 总 是 比 晶 体 周期 场 弱 得 多 ,很 自然 想到 应 该 以 晶体 
中 周期 场 的 本 征 态 为 基础 来 进行 讨论 ， 讨 论 的 方法 ,一 种 是 解 含 
有 外 加 势 场 U 的 波动 方程 . 

[tr + UV= By 
(其 中 了 (r) 为 晶体 的 周期 势 场 ) ,通常 是 近似 求解 。 另 一 种 方法 是 
把 电子 运动 近似 当 作 经 典 粒子 来 处 理 ,( 当 然 必须 满足 一 定 的 条 
件 ) 一 般 的 输 运 过 程 问题 ,如 均匀 电 、 磁 场 中 各 种 电导 效应 都 属于 
这 一 类 型 。 
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§ 5-1 准 经 典 运 云 动 


el 
、 波 包 和 电子 速度 
在 量子 力学 中 ， 对 任意 有 经 奥 类 比 的 力学 系统 ,如 果 一 个 态 的 
经 典 描述 近 位 地 成 立 , 则 在 量子 力学 中 这 个 态 就 由 一 个 波 包 代表 ， 
所有 坐标 与 动量 都 有 近似 的 数 信 ,其 精确 度 岂 测 不 准 原理 所 限制 . 
经 典 的 粒 凶 同时 有 确定 的 位 置 和 动量 ， 这 在 量子 力学 中 是 不 
可 能 的 ， 所 谓 波 包 是 指 该 粒子 (例如 电子 ) 空 间 分 布 在 rm 附近 的 
Ar 范围 内 ,动量 取 值 为 元,, 附近 Ak 范围 内 , Ar 与 A 满足 测 不 准 
关系 . 把 波 包 中 心 ro 称 为 该 粒子 的 位 置 ,把 中 心 hko 称 为 该 粒子 
的 动量 . : 
在 晶体 内 ,可 以 用 布 阁 赫 波 组 成 波 包 ， 由 于 波 包 包含 能 量 不 
同 的 本 征 态 ， 必 须 考 虚 到 时 间 因 子 ， 把 布 洛 赫 波 写 成 : 


Ea. pe) 


prs (r,t)=e hy (5-1) 
其 中 ws 为 周期 函数 。 把 与 相 邻 近 的 各 天 状态 又 加 起 来 就 
可 以 组 成 与 量子 态 名 ee 为 了 得 末 较 稳定 的 波 包 , 妈 

必须 很 接近 于 已, 如果 把 请 扎 戌 ，， ” 
k’= ho -op 
财 忆 须根 洒 《二 式 申 的 于 (A) 按 下 届 开 可 以 闪避 留 到 发 性 
项 ， | a 
E(BRN+RAV EB, 52) 

组 成 波 包 时 Wn 


这 样 ,根据 (5*1)、(5*2)， 可 以 写 出 下 列 波 包 丽 数 ， 
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pr.t) A AR, [i pd Rs ,dRsprora(r, Et) 


渡 _E (ko 
ur(re i Ts ] 


sa 12 人 ret ] 


En ot Es a Al2 Es 


在 上 蕊 中 总 路 了 随 & 的 变化 ， 把 它 写 成 wir) 提 到 积分 号 
之 外 [5 当然 刀 可 以 把 wi(7) 按 k 展开 , 但 波 包 的 主要 贡献 来 自首 项 
Waolr)]. 

为 了 分 析 波 包 运 动 只 请 分 析 1 多 上 ,完成 (5- 3) 中 的 积分 


|sin xAwul?|sin xA vl? sin xAw|? se 


'y | XA xAv |]| xAw 
(674) 
其 中 
1 /10 万 
uz (3 及 ji 
人 (FE 有 (5-5) 
其 人 


| 于 <| 等 具有 如 图 5-1 所 钢 形 式 ,说 明 波 函数 主要 集中 在 线 


度 为 庆 的 范围 内 ,中 心 在 w=v=w=0, 即 


“ 波 包 中 心 ro= 计 (ViB)Wt (5-6) 


上 式 表明 若 把 波 包 看 成 一 个 准 粒 子 , 则 读 粒 子 的 速度 为 
ou, 一 站 (Vi 盏 iu 《5-7) 
我 们 记得 A 必须 很 小 ,参考 (k) 在 布 里 浏 区 中 的 变化 ,所谓 
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图 5-1 波 包 


A 很 小 ,应 是 相对 于 布 里 渊 区 的 线 度 1/a(a 弓 原 胞 的 线 度 ), 所 以 
一 般 必须 要 求 


1 
A 么 二 


这 表明 


1 
和 


即 波 包 必 须 远 大 于 原 胞 ， 因 此 ,在 实际 问题 中 ,只 能 在 这 个 限度 内 
把 电子 看 做 准 经 典 粒 子 . 例如 在 输 运 过 程 中 ,只 有 当 自由 程 远 远 
大 于 原 胞 的 情况 下 , 才 可 以 把 电子 看 做 一 个 准 经 典 粒 子 . 

注意 到 (5-4) 波 包 函 数 中 还 有 一 个 因子 lwxs(r)12, 它 是 以 原 
胞 为 周期 的 函数 ,所 以 它 的 影响 如 图 5-1 所 示 , 只 是 给 波 包 附 加 一 
定 的 细致 结构 而 并 不 影响 整个 波 包 的 形状 . 

将 认为 (5-7) 式 表示 把 处 在 ko 状态 的 电子 看 做 淮 经 典 粒 子 时 
的 速度 ， 实 际 上 , 可 以 证 明 (5-7) 严 格 等 于 电子 速度 在 ko 态 的 平 

作为 一 个 简单 例子 ,考查 一 下 一 维 能 带 的 妃 (R) 图 , 如 图 5-2 
中 (a) 所 示意 ， 在 能 带 顶 和 能 带 底 , 妃 (R) 为 极 值 , 斜 率 4B/dk = 
0 所 以 在 带 底 和 带 顶 电 了 速度 为 零 ， 而 在 能 带 中 d?B/dk?=0 
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处 ,速度 的 数值 最 大 ,如 图 5-2(5) 所 示 、 这 种 情况 和 自由 粒子 过 
度 总 是 随 能 量 增加 而 单调 增加 是 显然 不 同 的 . SS 


图 5-2 一 维 周 期 汤 中 带动 的 电子 的 速度 


.、 二、 在 外 办 作用 下 状态 的 变化 和 准 动量 
各 果 有 外 力 F 作用 在 电子 上 ,显然 在 dt 时 间 内 ， 外 力 对 电子 
将 作 劝 ， 其 值 为 
. .FEF. “wdt we 
电子 的 能 量 由 必 有 相应 地 变化 ， 由 于 电子 能 量 B(k) 决定 于 状态 
& ,这 说 明 在 外 力 的 作用 下 ， 状态 必须 有 相应 地 变化 ak， 并且 根 
据 功能 原理 得 
dk: ea F a 
由 (5- vi Ro ER 


( A) Tt 0.. 1 
从 南 得 出 结 沦 在 平行 于 Pr 的 六 后 : 4 与 忆 的 分 量 是 相等 的 ， 当 
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外 力 严 与 速度 垂直 时 ,显然 不 能 再 用 功能 原理 来 讨论 电子 状态 的 
变化 ， 但 是 ,可 以 证 明 , 在 垂直 速度 的 方向 SF 和 下 的 分 量 也 相等 
(在 这 里 不 具体 介绍 ), 因 而 有 如 下 等 式 

(Rk) =F (5-8) 


(5-8) 是 有 外 力作 用 时 运动 状态 变化 的 基本 公式 , 例如 全 伍 
定 外 电场 (天 = 一 gE) 作 用 下 , 电子 在 天 空间 做 匀速 运 动 . (5-8) 
式 和 牛顿 定 律 具有 相似 的 形式 , 其 中 才 R 取 代 了 经 典 力学 中 鸭 动 
量 ， 由 于 准 经 典 运 动 中 ,以 及 在 一 些 其 它 方面 , 才 & 县 有 类 似 于 动 
二 的 性 质 , 因 此 常 称 为 准 动量 。 但 是 ,应 当 注 意 , 布 洛 赫 小 并 不 对 
应 于 确定 的 动量 ( 即 不 是 动量 的 本 征 态 ), 而 且 , 名 也 不 苗 十 动量 
乞 符 的 平均 值 . 

三 、 加 速度 和 有 效 质量 . 


1 | 
DS Vib) 


这 是 晶 依 中 电子 准 经 典 运动 的 两 个 基本 关系 式 ， 从 这 两 个 基本 关 
系 式 出 发 可 以 直接 写 出 外 力作 用 下 加 速 许 的 公式 ， 因 为 外 力作 用 
引起 随时 间 的 变化 ,从 而 引起 速度 随时 间 的 变化 , 即 加 速度 


dv 4 tv Et /TT 1 
nn 写成 分 量 的 形式 


Sd i a Ce 
dt di\h Ok, ) %’F Ot Okg Dk) 
_1 0 
= 竣 多 了。 DRO E(k) 


用 和 矩阵 表示 
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02 万 0 O22 \ {Fp 

| | DR: OROk, ORORs, 1 * 

. 1 O02 oO2F O02 

by Ri OROR. OR OROkR|'T, (5-9) 


| 
pp op op|| 
OROk. OROR, OR/ \ 


(5-9) 具 有 类 似 于 牛顿 定律 


的 形式 ,只 是 如 今 一 个 二 阶 张 量 代替 了 元， 称 其 为 全 有 效 质量 张 


最 ， 张 量 的 分 量 为 


1 0 
Rj OkaOR, 


若 选 有,,k,, ks 轴 沿 张 量 主轴 方向 , 则 有 


02 在 到 
OR.OR8 =0,aup 


这 时 倒 有 效 质 量 张 量 是 对 角 化 


| 
02 万 
人 


在 这 种 情况 下 ( 既 k,,k,k, 轴 为 主轴 方向 ), 引 入 有 效 质量 张 量 ， 
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其 中 


(5-9) 式 可 以 简化 成 ， ~ 
mvs= Fs 
es- Fy 
mv,=F, 
更 明显 地 表现 出 和 牛顿 定律 的 相似 性 。 由 于 有 效 质 委 中 一 个 
量 , 一 般 说 来 ,mz ,my ,mz 不 一 定 相 等, 加 速度 和 外 力 的 方 问 可 以 
是 不 同 的 。 有 效 质量 是 一 个 很 重要 的 概念 ， 它 把 晶体 中 电子 淮 经 
典 运 动 的 加 速度 与 外 力 直接 联系 起 来 了 ， 有 效 质 量 m* 与 马子 质 
量 r 之 间 可 以 有 很 大 差别 ， 因 为 有 效 质量 中 实际 包含 了 周期 场 的 
作用 ，. 
下 面 以 简单 立方 晶体 , 紧 束 缚 近似 下 的 * 能 莹 为 例 . 计 论语 效 
质 王 的 特点 ， 已 知 
Es(hk)=es—Jo—2 Ji{cos ka +TcosRy QTcos 天 ea)} 
可 以 验证 : 
人 
OkVRp [=0),(ass 甩 ) 
即 Rz,Ry, Rs 轴 为 主 利 方向 , 〈 显 然 , 在 二 空间 和 仔 何 点 ;有效 于 主 的 
主轴 都 是 沿 Rz,Ry,R: 辑 )， 轴 而 月 有 效 质量 ， 
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2 
水 -1 a 
my = pi (cosk,a) (5-10) 


= (cos ho)! 
它们 和 积分 J 成 反比 ,因此 ,原子 相距 愈 远 , Ji 愈 小 ,有效 质量 也 
就 愈 大 . 

从 (5-10) 可 以 看 出 有 效 质 量 是 义 的 立 数 ,如 在 kh 二 (0,0,0) 点 
即 能 带 底 ， 有 


mz 


mY 0 0 1 0 0 
* 为? 
( 0 my 0 )-a( } 0 
0 0 ” 0 0 1 


Ms 
简写 成 
pb2 
*— 2 
2 C2v 1 


再 如 和 一 (土豆 , 土 芯 ， 土 下 点 , 即 能 带 顶 ,有 


ph?2 
~ 2a < 0 


亦 约 化 为 一 标量 ， 在 这 个 例子 中 ， 能 带 底 和 能 带 顶 的 有 效 质量 都 
是 各 器 同性 的 ,可 以 归结 为 一 个 单一 的 有 效 质 量 ,这 是 立方 对 称 的 


结果 ， 但 是 对 于 =( 子 ,0,0) 点 , 布 里 洲 区 侧面 中 心 的 六 点 ,有 


* 


m= m=m*=m*= 


IT? = 
2 a 
2 
本 ~ 水 一 
m+ = mm i 
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一 1 ，0，0 
7 0 沪 3 0 ] 

0, 0, 1 
总 之 ,有 效 质 量 并 不 是 一 个 常数 ,而 是 的 沙 数 ， 一般 情 况 古 
一 个 张 量 ， 特 殊 情 况 可 能 约 化 为 标量 ， 有 效 质 量 不 仅 可 以 取 正 值 
还 可 以 取 负 值 ， 有 很 重要 意义 的 是 ， 在 一 个 能 带 底 附 近 ， 有 效 质 
量 总 是 正 的 ;而 在 一 个 能 带 顶 附近 , 有效 质量 总 是 负 的 ， 能 带 底 和 
能 带 顶 分 别 代 表 娘 (有) 函数 的 极 小 和 极 大 ,因此 分 别 具 有 正 值 的 和 

负 值 的 二 级 微 商 . 


$ 5-2 恒定 电场 作用 下 电子 的 运动 


这 一 节 以 一 维 紧 束 缮 近似 的 结果 为 例 ， 讨 论 晶体 中 电子 在 恒 
定 电场 作用 下 运动 的 规律 ， 一 维 紧 束 缚 近似 下 的 召 (k) 函 数 为 
Ei(k)=e;—Jo—2 Jicoska (5-11) 
其 中 i 表示 不 同 的 原子 能 级 ，( 不 同 原子 能 级 对 应 的 能 带 中 J 与 
71 也 是 不 同 的 ， 在 这 里 为 了 表示 的 简化 没有 标 出 )， 由 (5-11) 式 
可 知 ,车 Ji>>0, 有 =0 点 为 带 底 ,有 = 土石 点 为 带 顶 ， 根 据 (5-11) 式 


还 可 以 得 出 电子 速度 和 有 效 质量 


_14d8_ 2a 
v(k)= dk a sin ka 
m*( 友 ) 一 (0 OE 2 ) =#2(2 Jia?cos ka)-! 


E(k)、v(kR)、m*(k) 图 线 分别 画 在 图 5-3 中 ， 图 中 只 画 出 一 个 能 
带 。 是 用 简约 布 里 渊 区 表示 的 ,如 果 用 延展 型 布 里 洲 区 表示 ,它们 


旦 二 


=0 和 可 项 & 一 土 立 电子 速度 为 0， 中间 有 极 大 和 极 小 值 ( 在 这 个 
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Ek) 


mR) 


uCk) 


图 5-3 一 维 紧 束 缚 近似 下 的 E(k)、v(k) 和 mm*(k) 


例子 中 为 = 子 二 和 一 也 5")， 在 m*() 疼 中 可 以 看 出 在 带 底 m* 


之 0 和 带 顶 m*<<0, 
在 图 5-3 的 基础 上 ， 讨 论 恒 定 电 场 作用 下 电子 的 运动 。 设 电 
场 力也 二 一 g 召 ( 瑟 为 电场 强度 ) 沿 轴 的 正方 向 ， 根 据 


电子 在 空间 做 匀速 运动 ， 但 是 做 为 准 经 典 运动 电子 永远 保持 在 
同一 个 能 带 内 ， 图 5-4 中 男 出 了 用 延展 型 布 里 浏 区 表示 的 (k) 
函数 ,电子 在 空间 的 匀速 运动 , 意味 着 电子 的 本 征 能 量 沿 了 (k) 
函数 曲线 局 期 性 变化 ， 若 用 约 化 布 里 渊 区 表示 ， 当 电子 运动 到 布 
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里 洲 区 边界 ( k= 襄 ), 由 于 & 一 一 过 与 & 一 工 相差 倒 格 矢 二 二 , 实 
际 代表 同一 状态 ， 所 以 电子 从 = 二 移动 出 去 实际 上 同时 从 = 


一 二 移 进来 ， 电 子 在 空间 做 循 环 的 运动 . 


图 5-4 电子 在 恒定 电场 作用 下 的 运动 


电子 在 空间 的 循环 运动 ， 表 现在 电子 速度 上 是 2? 随时 间 做 
振荡 的 变化 ,假设 1=0 时 ,电子 处 在 带 底 =0,m*>0, 外 力作 用 


使 电子 加 速 ,v 增 大 ; 当 达 到 = 一时, m*>co, 速 度 极 大 ;超过 


Xt 


二 m4*<0, 开 始 减 迷 ,直至 上 = 二 时 速度 为 0。 这 时 电子 处 于 带 
顶 ,m*<0, 外 力作 用 使 v<0( 即 沿 外 力 相反 方向 运动 )， 当 大 在 一 
卫 宇 一 守之 间 时 ,速度 的 绝对 值 不 断 增 大 ,在 R 一 一 于 5 时 达到 


A 


速度 的 灼 小 值 . 当 玉 超过 一 Try”* 之 0 加 速 运动 ， 其 效果 是 使 
这 话 汐 绝对 值 焉 小 ， 直 至 R=0,2 一 0.。 这 就 是 在 恒定 外 电场 作用 
下 速度 的 振荡 . 

虹 子 速度 能 振 功 ， 意 味 着 电子 在 实 空间 (Y 空间 ) 的 振荡 ， 我 
们 知 半 E(k) 表 示 的 是 电子 在 蝇 体 周期 场 中 的 能 量 本 征 值 , 当 有 外 
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电场 时 ,附加 有 静电 位 能 一 9gY， 在 上 面 的 例子 中 电场 沿 一 + 方 疝 ， 
电位 了 随 + 增加， 静电 位 能 沿 z 轴 下 隆 . 电子 的 总 能 量 将 随 x 变 


化 ,能 带 发 生 倾 斜 。 图 5-5 中 (a) 央 了 示 求 加 电场 的 情况 , (5) 表 示 沁 
子 的 静电 位 能 , (Cc) 表明 能 带 的 倾斜 ， 


(a) (8) (0) 


图 5-5 人 汇 带 汐 颂 斜 


图 5-6 电场 作用 下 电子 在 实 空间 的 运动 


在 图 5-6 中 画 出 了 包含 在 栈 个 能 带 的 情况， 设 1=0 肝 电 子 
处 在 较 低 的 能 带 底 的 4 点 ,电子 从 .4 经 过 B 到 达 C, 对 应 于 电子 从 


k=0 到 &= 全 的 运动 .在 C 点 ,电子 过 到 了 带 隙 ,相当 于 存在 有 一 
个 位 又， 在 准 经 典 运动 近似 中 ,电子 局 限 在 同一 能 带 中 运动 ,电子 
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在 晒 到 售 休 以 后 将 全 部 被 反射 回来. ( 对 应 于 大空 间 由 + 也 到 一 


了 电子 由 C 经 过 B 返 回 4 对 应 于 电子 从 K= 一 二 到 &=0 的 运 


动 . 这 就 是 电子 在 实 空 间 的 振荡 . 

但 是 必须 强调 指出 以 下 两 点 ， 第 一 ， 上 述 振荡 现象 实际 上 是 
很 难 观 察 到 的 ,其 原因 是 除非 填 满 能 带 , 电子 在 运动 中 将 要 不 断 受 
到 声 子 .杂质 和 缺陷 的 散射 (或 称 磁 撞 ), 相 邻 两 次 散射 之 间 的 平均 
时 间 间 隔 称 为 电子 平均 自由 运动 时 间 , 用 = 表示. 如 果 很 小 , 电 
子 来 不 及 完成 振 沪 运动 就 被 散射 破坏 掉 了 . rr 的 典型 值 为 10 
秒 ， 观 察 到 上 述 振荡 现象 的 条 件 为 

Or 之 1 
wo 为 振荡 圆 频 率 ， 可 以 用 


27xX 

布 里 渊 区 宽 座 。 -1 (5 

加 二 2 x (而 于 太空 疝 是 筷 通 度 )】 =2 gE7h 
__gba 


来 估算 . 如果 取 a3 A,r~10-13s, 满足 or 六 1 条 件 , 需要 电场 
强度 大 于 2x 105V .cm-!, 这 样 高 的 场 强 在 金属 材料 中 是 无 法 实现 
的 ,对 绝缘 材料 中 则 早已 被 击 穿 了 ， 所 以 一 般 在 电场 作用 下 ， 电子 
在 & 空间 只 有 一 个 小 位 移 ， 而 不 能 实现 振 范 . 
要 强调 指出 的 第 二 点 是 ， 在 准 经 典 运动 的 框架 中 ， 当 电子 运 
动 遇 到 带 阶 时 将 被 全 部 反射 回来 ,而 按照 量子 理论 ,电子 过 到 位 允 
时 将 有 部 分 穿 透 位 垄 、 部 分 被 反射 回来 , 穿 透 位 驹 的 几率 取决 于 位 
侄 的 高 讼 和 长 度 。 在 这 里 如 图 5-7 所 示 ， 位 垒 高度 为 带 阶 宽 如。， 
位 至 长 度 由 电场 决定 ,因为 能 带 倾 斜 的 斜率 为 4 百 , 所 以 位 侄 长 度 4 
d= Ec/qE 
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图 5-7 隧道 穿 透 中 的 位 翁 长 府 


”根据 近似 的 分 析 ， 
穿 透 几率 cc 已 exp| 一 守 -(2 mo) (车 -) 


可 以 看 出 随 电 场 增强 穿 透 几 率 急剧 增加 ， 如 果 下 面 能 带 是 被 电子 
填 满 的 (或 接近 于 填 满 ), 电子 在 电场 作用 下 很 容易 达到 带 顶 ;如 采 
上 面 能 带 中 没有 电子 (或 基本 上 是 空 的 ), 可 以 接纳 电子 ; 则 当 电 场 
足够 强 时 ,下 面 能 带 中 的 电子 有 一 定 几 率 穿 透 带 隙 而 达到 守 带 .这 
种 现象 称 为 隆 道 效应 。 在 上 面 的 准 经 典 运动 分 析 中 ， 上 略 去 了 这 种 
隧道 效应 。， 但 隧道 效应 在 很 多 半导体 器 件 物 理 中 有 着 重要 的 作 
用 . 


§ 5-3 导体、 绝缘体 和 半导体 的 能 带 论 解释 


虽然 所 有 固体 都 包含 大 量 的 电子 ， 但 有 的 具有 很 好 的 电子 学 
电 的 性 能 ,有 的 则 基本 上 观察 不 到 任何 电子 导电 性 ,这 一 基本 事实 
” 曾 长 期 得 不 到 解释 ”在 能 带 理论 的 基础 上 ,首次 对 为 什么 有 导体 、 
绝缘 体 和 半导体 的 区 分 提出 了 理论 上 的 说 明 ,这 是 能 带 论 发 展 初 
期 的 一 个 重大 成 就. 也 正 是 以 此 为 起 点 ,逐步 发 展 了 有 关 导 体 、 绝 
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缘 信和 半导体 的 现代 理论 ， 
一 、 满 带电 子 不 导电 
在 上 一 章 曾 论 证 了 在 晶体 能 带 理论 中 ,上 和 一 & 态 具有 相同 的 


E(k)=E,(—k) (5-12) 
这 实际 上 是 时 间 反 演 对 称 性 的 反映 ， 
由 五,(R) 一 五 (一 R) 可 以 得 到 同一 能 带 中 &R 和 一 & 态 具有 相 
反 的 速度 
v(k)=—v(—k) (5-13) 
这 契 因 为 在 k 和 一 k 处 加 .(&) 沙 数 具有 大 小 相等 而 方向 相反 的 斜 
- 率 . 
在 一 个 完全 为 电子 充满 的 能 带 中 ,尽管 就 每 一 个 电子 来 讲 ,都 
何 闪 一 定 的 电流 一 gv, 但 是 上 和 一 k 状态 的 电子 电流 正好 相抵 消 ， 
所 以 总 的 电流 等 于 0. 
即使 用 外 电场 或 外 磁场 ,也 不 改变 这 种 情况 .以 一 维 能 带 为 
例 , 如 图 5-8 ,看 一 下 有 外 电场 的 情形 。 横 轴 上 的 点 表示 均匀 分 布 
在 R& 轴 上 的 各 量子 态 为 电子 所 充满 ， 在 电场 已 作用 下 , 电子 受到 
[作用 力 为 


E(k) 


图 5-8 充满 能 带 中 的 电子 运动 


2D1 


下 -- 一 0 已 
所 有 电子 所 处 的 状态 都 按 
| dk _F 


: at 2 . 
变化 , 换 句 证 说 , 轴 上 各 点 均 以 完全 相同 的 速 度 移 动 , 因此 并 不 
改变 均匀 填充 各 玉 态 的 情况 .在 布 里 渊 区 边界 4 和 4 处 ,由 于 
4“ 和 4 实际 代表 同一 状态 ;所 以 从 4 点 移动 出 去 的 电子 实际 上 同 
时 就 从 4 移 进 来 ,保持 整个 能 带 处 于 均匀 填 满 的 状况 , 并 不 产生 
电流 。 (当然 这 里 略 去 了 隧 遵 效应 的 影 啊 ). 

二 、 导 体 和 非 导体 的 模型 
部 分 苇 充 的 能 带 和 请 泛 不 同 , 在 外 电场 作用 下 ,可 以 产生 电 
流 . 图 5-9 表示 一 个 部 分 续 充 的 能 带 和 相应 的 (k) 图 ,电子 将 填 


图 5-9 部 分 填充 的 能 带 


充 最 低 的 各 能 级 到 图 示 的 ( 横 ) 虚 线 , 由 E(k) 图 中 虚线 以 下 部 分 
-看 出 , 由 于 & 和 一 & 对 称 地 被 电子 填充 ,总 电流 抵消 ， 但 在 外 场所 
施 力 FF 作用 下 ,整个 电子 分 布 将 向 一 方 移动 ,破坏 了 原 来 的 对 称 
分 布 ,而 有 一 个 小 的 偏 移 ， 这 时 电子 电流 将 只 是 部 份 抵消 ,因而 将 
产生 一 定 的 电流 ,如 图 5-10 所 示 . 

在 上 述 考虑 的 基础 上 , 对 导体 和 非 导 体 提出 了 如 图 5-11 所 示 
的 基本 模型 ， 在 非 导 体 中 ,电子 恰好 填 满 最 低 的 一 系列 能 带 , 再 高 
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E(k) : 过 
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| Ee 带 三 
| | | ee 5 

一 一 ~ 一 一 一 一 尼 人 

抵消 部 份 未 抵消 部 分 导体 非 导体 

图 5-10 外 场 改 变 对 称 分 布 图 5-11 导体 和 和 毕 导 体 的 能 带 模 型 


的 各 带 全 部 都 是 空 的 ,由 于 满 带 不 产生 电流 ,所 以 尽管 存在 很 多 电 
子 , 并 不 导电 ;在 导体 中 , 则 除去 完全 充满 的 一 系 烈 能 带 外 ,还 有 只 
是 部 份 地 被 电子 填充 的 能 带 , 后 者 可 以 起 导电 作用 , 称 为 导 带 . 

除去 良好 的 金属 导体 外 ,还 有 具有 一 定 导 电能 力 的 半导体. 
根据 能 带 理论 ,半导体 和 绝缘 体 都 属于 上 述 非 导 体 的 类 型 ， 如 将 
在 第 七 章 中 还 仔细 讨论 到 的 ,半导体 的 导电 性 往往 是 由 于 存在 一 
定 的 杂质 ,使 能 带 填充 情况 有 所 改变 ,使 导 带 中 有 少数 电子 ,或 满 
带 中 缺 了 少数 电子 ,从 而 导致 一 定 的 导电 性 ， 即 使 半 导 体 中 不 存 
在 任何 杂质 ,也 会 由 于 热 激 发 使 少数 电子 由 满 带 热 激 发 到 导 带 底 
产生 所 谓 本 征 导 电 。 激 发 电子 的 多 少 与 图 5-11 所 示 的 带 隙 宽度 
密切 有 关 ， 

在 金属 和 半导体 之 间 存 在 一 种 中 间 情 况 ， 导 带 底 和 价 带 顶 或 
发 生 交 又 或 具有 相同 的 能 量 ( 有 了 时 称 为 具有 人 负 带 隙 宽度 或 零 带 隙 
宽度 ) 在 此 情形 下 , 通常 同时 在 导 带 中 存在 一 定 数 量 的 电子 ,在 价 
带 存在 一 定数 量 的 空 状态 ， 其 导 带 电子 的 密度 比 普通 金属 少儿 个 
数量 级 ,这 种 情形 称 为 半 金 属 . 

V 族 元 素 Bi,Sb、As 是 半 金 属 ， 它 们 都 具有 三 角 晶 格 结构 , 每 
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个 不 了 驳 中 包含 有 2 个 原子 ， 因 为 每 个 原 胞 含有 偶 数 个 价 电子 , 似 
乎 应 是 非 导 体 。 但 是 由 于 能 带 之 间 的 交 迭 使 它们 具有 了 人 金属 的 邓 
电 性 ,但 是 由 于 能 吏 交 反比 较 小 ,对 导电 有 贡献 的 裁 流 子 数 远 小 十 
普通 的 金属 ,例如 Bi, 均 为 3x 107cm- 3, 比 典型 金属 小 16 信 ，Bi 
的 电力 率 比 大 多 数 金 属 高 10 至 100 倍 ， 
四 、 近 满 带 和 空 穴 
满 带 一 旦 缺少 了 少数 电子 就 会 产生 一 定 导 电 性 ， 这 种 “ 近 满 
带 ” 的 情形 在 半导体 问题 中 有 着 特殊 的 重要 性 ， 本 节 着 重 介绍 “ 空 
穴 ” 的 概念 ， 这 个 概念 的 引入 大 大 便利 了 处 理 有 关 “ 近 满 带 ” 的 回 
题 。 
为 了 说 明 空 穴 的 概念 ,假设 满 带 上 只 有 在 一 个 状态 没有 电 
子 . 设 1(k) 表示 在 这 种 情况 下 整个 近 满 带 的 总 电流。 假想 在 空 
的 月 态 中 放 入 一 个 电子 ,这 个 电子 所 荷 电 流 应 当 是 
—gv(k) 
但 是 , 放 入 这 个 电子 后 .能 带 被 完全 充满 ,因此 , 总 的 电流 应 为 0， 
从 而 得 到 
I(k)+[E—gv(k)]=0 (5-14) 
或 
[I(k)=— gv(k) (535-15) 
(5-15) 表 明 , 近 满 带 的 总 电流 就 如 同 是 一 个 带 正 电荷 9g 的 粒子 , 它 
的 速度 为 空 状 态 & 的 电子 速度 w(R) 所 引起 的 ， 
再 进一步 考查 电磁 场 的 作用 .仍旧 设想 在 状态 放 和 人 一 个 电 
子 形成 满 带 ， 由 于 有 电磁 场 存在 时 , 满 带电 流 仍 保持 为 零 , (5-14) 
和 (5-15) 在 任何 时 刻 t 均 保持 成 立 ,因此 ,可 以 对 i 求 微 商 ,得 


ok) (5-16) 
作用 在 外 状态 电子 的 外 力 为 


—gtEt+Lv(k) x 31} 


* 254 。 


因此 ,引入 有 效 质量 就 可 以 把 (5-16) 式 中 加 速度 直 接 以 外 力 表 未 
出 来 


-1(k)=— 人 {E+[v(k) x B]} 


mm 


实际 上 遇 到 的 空 状态 & 往往 是 在 满 带 顶 附近 的 , 有 效 质 量 m” 为 
负 值 ,所 以 上 式 又 可 写成 


Ik) gr {E+ [go(k) x B]) (5-17) 


我 们 注意 大 括号 内 恰好 是 一 个 正 电荷 9 在 电磁 场 中 受 的 力 ， 所 以 
在 有 外 电磁 场 时 , 近 满 带 的 电流 的 变化 ,就 如 同一 个 带 正 电 g 和 具 
有 正 质 量 |m*| 的 粒子 ， 

因此 ,得 到 如 下 结论 ， 当 满 带 顶 附近 有 空 状态 k 时 ,整个 能 
中 的 电流 ,以 及 电流 在 外 电磁 场 作用 下 的 变化 ,完全 如 同 存在 一 个 
带 正 电荷 9g 和 具有 下 质量 |m*| ,速度 v(k) 的 粒 子 的 情况 一 样 ,这 
样 一 个 假想 的 粒子 称 为 空 穴 。 空 穴 概念 的 引入 使 得 满 带 项 附近 缺 
少 一 些 电子 的 问题 和 导 带 底 有 少数 电子 的 问题 十 分 相似 ， 这 两 种 
情况 下 产生 的 导电 性 分 别称 为 空 穴 导电 性 和 电子 导电 性 ， 前 面 所 
讲 , 由 于 少数 电子 由 满 带 激发 到 导 带 所 产生 的 本 征 导 电 便 是 由 相 
同 数目 的 电子 和 空 穴 所 构成 的 混合 导电 性 。 对 于 半 金 属 ,能 带 交 
选 的 结果 ,上 面 能 带 有 电子 ,下 面 能 带 有 相同 数目 的 空 穴 ,电子 和 
空 穴 统称 为 载 流 子 . 

8$ 5-4 在 恒定 磁场 中 电子 的 运动 

这 一 洛 讨 论 晶 体 中 的 电子 在 恒定 磁场 中 的 运动 。 它 是 分 析 许 
多 重要 的 物理 效应 ,例如 回旋 共振 、 德 : 哈 斯 - 范 -阿尔 芬 效应 的 理 
论 基础 ， 讨 论 电子 在 恒定 磁场 中 的 运动 可 以 有 两 个 层 次 , 一 旺 基 
十 淮 经 典 运 动 近 似 , 所 得 结果 物理 图 象 明晰 ,但 有 一 定 的 局 限 性 ; 
另 一 是 基于 量子 理论 , 即 求解 含有 磁场 时 系统 的 波 动 方程 ， 下 面 
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将 分 别 加 以 介绍 
一 、 恒 定 磁 场 中 的 准 经 典 运动 . 
准 经 典 运动 的 两 个 基本 方程 是 
o(k) = 二 ViB(k) 


和 -9 (—q)vw xB (5-18) 
(5-18) 式 的 有 端 是 电子 在 磁场 中 运动 受到 的 洛 仓 冀 力 。 由 这 两 个 
基本 方程 可 以 得 到 以 下 两 个 结论 ，(1) 沿 着 磁场 方向 的 的 分 量 
不 随时 间 改 变 ，(2〉 电子 的 能 量 值 (4) 不 随时 间 变 化 , 即 电子 在 
k 空间 的 等 能 面 上 运动 ,其 物理 原因 是 罗 仓 北 力 ;不 做 功 ， 如 图 5- 
12 所 示 , 电 子 在 & 空间 的 运动 轨 述 是 垂直 磁场 的 平面 与 等 能 面 的 


图 5-12 在 磁场 作用 下 电子 在 & 空间 运动 的 轨迹 


为 了 具体 化 ,我 们 以 自由 电子 为 例 ， 对 于 自由 电子 有 
bh:R2 


PTTam 


代入 准 经 典 运动 的 基本 方程 
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[有 (5-19》 


ak .4 区 
阁 选 B8 沿 k, 方向 ,8 二 (0,0,B), 则 分 景 形式 为 

dak, gqgB 
上 J m oY 

dk, qaB 时 , 
到 Se RR, (5-21) 
CR， 

at 9 


可 以 看 出 &, 保持 不 变 , 在 R。-Ry, 面 内 做 匀速 圆周 运动 , 回转 的 频 
率 为 oo=gB/mc， 自 由 电子 的 等 能 面 是 球面 ， 与 &, 垂直 的 平面 
与 等 能 面 的 交 线 就 是 一 系列 圆 ， 如 图 5-13 所 示 。 这 时 电子 在 实 
空间 ( 即 > 空间 ) 做 螺旋 运动 , 由 式 (5-19)、(5-20) 及 (5-21), 可 


图 5-13 在 磁场 作用 下 自由 电子 在 天空 图 5-14 在 做 场 作用 个 电子 
间 运 动 的 轨迹 在 实 空间 运动 的 轨迹 
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知 ， 


| dt ms 

ar, 4B EE 

| dl Ym (5-22) 
Qt, 
at BS 


因此 , 沿 磁 场 方向 2, 二 常数 , 即 做 匀速 运动 ; 在 垂直 磁场 的 平面 内 
做 匀速 圆周 运动 , 回转 频率 为 0, 二 -45-， 这 就 是 螺旋 运动 ， 如 图 


mm 
5-14 所 示 , 与 普通 物理 中 的 结果 是 一 致 的 ， 
二 、 自 由 电子 情况 的 量子 理论 
设 有 磁场 时 , 自由 电子 运动 的 哈密 顿 量 为 
2 2 
人 和 . 2 
当 存 在 有 磁场 时 ， 电 子 运 动 的 哈密 顿 量 只 是 相当 于 把 p 换 成 p… 
44, 其 中 人 为 矢量 势 , 有 


1 
A (5-23) 


如 果 磁 场 方向 为 < 轴 , 则 矢量 势 可 以 取 为 A4=( 一 By,0,0), 很 容 . 
易 验证 其 满足 B=V x A 关系. 则 有 ， 


a 和 
= smi(b:—qBy) + Py+ hs] (5-24) 


V2, 


大 RS 
凡 为 在 哈密 频 量 2 中 不 含 #、z、 所 以 和 名 = 一 访 二 -与 一 
一 访 各 算 符 是 对 易 的 ,相应 的 波 函数 可 选 为 ,的 本 征 埠 


[i ™, 
D:D=hk,y 
波 函 数 可 以 写 为 
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pier trthsipty) (5-25). 
代入 流动 图 程 
2 p= EY, 
可 以 得 到 p(y) 满 足下 列 方程 


[hk —gBy)’-+ pi- hk p(y)= Eply) 


(5-.26} 
很 容易 看 到 ,(5-26) 式 可 以 写成 简谱 振子 的 方程 
2 2p2 
By) | oy) = (BS ) oy) 
及 


[二 bh? 0? + 多 ( 


i 2m Oy 2 2 ) (2 ke—y) | 4(y) 


= (RS ) oly) 


2m 
[2 rt 十 本 oog (y— yo)? | %(y) 一 eg(y) 
其 中 
CD0=: 2 
yk 
ee 


方程 (5-26) 表 明 gly) 是 中 心 位 置 在 yo, 振动 圆 频率 为 oo 的 
谐振 子 波 函数 . 
p(y yo) Se HL oo(y— yo0)] 
H,(y) 表 示 厄 米 多 项 式 ， 相 应 的 能 量 本 征 值 
ea (n 4 oo 其 中 n=0,1,2,.°*° 
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而 包括 ,2 在 内 的 波 国 数 为 
$e tp (y— Yo) 
能 量 本 征 值 为 
h2k2 2k2 


也 就 是 说 ,根据 量子 理论 , 在 x 一 y 平面 内 的 圆周 运动 对 应 一 种 简 
消 运 动 ,能量 是 量子 化 的 ， 这些 量子 化 的 能 级 称 为 朗 道 能 级 ， 

三 、 晶 体 中 电子 的 月 将 质量 近似 , 

与 自由 电子 情 癌 相 类 似 , 唱 体 中 电子 在 磁场 中 运动 时 ,只 需 把 
没有 磁场 时 哈密 顿 量 中 的 p 换 成 p 十 4 和 ,有 


1 
-Tm P+taA)+ Vr) (5-27) 


V(r) 为 晶体 的 周期 势 场 ， 严格 的 求解 磁场 中 晶体 中 电子 的 运动 
是 很 困难 的 ,但 是 在 有 些 情 况 下 ,(5-27) 式 表示 的 哈密 顿 量 可 以 近 
似 写 成 


22 =—Ls(p+gA) 


2m™ 
把 周期 场 的 影响 概括 成 有 效 质量 的 变化 ， 称 为 有 效 质量 近似 .一 
般 半 导体 材料 中 导 带 底 和 价 带 顶 附 近 常 常 可 以 采用 有 效 质量 近 
似 , 对 有 些 金属 材料 , 例如 碱 金属 ， 有 时 也 可 以 采用 . 在 有 效 质量 
近似 的 框架 内 ,前面 讨 论 的 自由 电子 情况 的 结论 ,可 以 推广 到 晶体 
中 的 电子 ， 只 需要 用 有 效 质 量 m” 替代 自由 电子 质量 m。 例如 回 


转 频率 oo=-25-。 [当然 ， 认 真 来 说 晶体 中 电子 的 有 效 质量 是 一 
个 张 量 ] 


§ 5-5 回旋 共振 


利用 回旋 共振 实验 测定 了 许多 半导体 材料 导 带 底 和 价 带 顶 附 
近 的 有 效 质 量 ， 
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我 们 知道 在 重 定 外 ne 晶体 中 的 电子 (或 红 穴 包 
吝 绍 民运 动 , 回转 频 玲 wo 一 到 Le. 


6 的 交 变 电场 , 当 @ 一 oo 交 变 电场 的 能 量 将 被 电子 下 撒 明 收 ， 
个 现象 称 为 回旋 共振 ， 0 
衣 道 能 级 过 癌 的 跃迁 .不同 材料 ,有 效 质 量 mr ”不 四, 在 实验 上 表 
现 出 不 辐 的 回放 共振 频率 ， 因 此 可 以 从 回话 共振 频率 确定 有 效 山 
竺 。 为 了 得 到 清晰 的 共振 峰 , 必须 满足 oor 祖 1 的 条 件 , rt 为 电子 
的 平均 自由 运动 时 间 ,通常 必须 利用 高 纯 晶 体 在 液 抠 中 进行 工作 ， 
以 便 得 到 足够 长 的 自由 运动 时 间 .。 另外 还 需要 满足 天 oo 之 R7 因 
为 只 有 这 样 生 和子 化 效应 才 是 显 薄 的 . 

图 5-15 中 给 遇 了 钳 、 硅 厅 料 导 带 底 附 近 的 等 能 面 形 状 ， 可 以 
看 出 硅 的 导 带 底 在 <100> 轴 (A 轴 ) 上 ， 共 有 六 个 等 价 点 ,在 导 带 谨 
附近 的 等 能 面 为 旋转 贿 球 , 沿 轴 方向 的 有 效 质 量 用 m* 表示 , 在 重 


(Ca) 


图 5-15 (a) 硅 ,(5) 销 时 带 底 附近 的 旋转 椭 球 等 能 面 . 


上 和 A 轴 的 平面 内 是 各 向 同性 的 ,有 统 -的 有 效 质量 ,用 mz 表示 . 
对 于 和 硅 : mm 二 0.19 Mr 一 0.92 fk;(im 为 自由 电子 的 质量 )， 铺 
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的 情况 相 类 似 , 导 带 底 位 本 <11 方向 的 工 点 ,共有 八 个 等 价 后 ,时 
带 底 附 近 的 等 能 面 亦 为 旋转 椭 球 ,对 于 钳 : mm 一 0.082 部， mr 一 
1.59 m， 在 半导体 物理 的 发 展 过 程 中 ， 很 长 一 段 时 间 内 曾经 认为 
能 带 的 极 值 是 单一 的 ,位 于 k 空间 的 原点 (三 点 ) ,在 极 值 附近 只 有 
一 个 统一 的 有 效 质量 m*, 称 为 各 向 同性 模型 如 图 5-15 所 示 ， 
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Sp 


在 钳 、 硅 中 各 向 同性 模型 并 不 符合 实际 情况 , 而 有 更 为 复杂 的 能 可 
结构 ， 在 确立 钳 、 奸 复杂 能 带 结 构 中 回旋 共振 实验 起 了 很 重要 的 
作用 . 

可 以 证 明 , 在 等 能 面 为 旋转 椭 球 的 情况 ,回转 频率 


_.98 
2 一 ms* 
其 中 mt 称 为 回旋 共振 有 效 质 量 ， 
1 cos sin’w 
m*2 m2 m2 


8 为 磁场 与 椭 球 纵 轴 之 间 的 夹 角 .图 5-16 中 给 出 了 NN 型 针 的 实 
验 结果 ， 磁 场 在 (110) 面 内 ,从 [901] 方 向 经 过 [1111 转 到 [5170], 如 
图 5-17 所 示意 ， 可 以 看 出 当 磁 场 沿 L001] 方向 时 ， 与 八 个 椭 球 纵 
轴 的 夹 角 是 相同 的 ,只 有 一 个 回旋 频率 ， 当 磁场 偏离 [60 方向 以 
后 ,与 八 个 椭 球 纵 轴 的 夹 角 不 尽 相 同 , @。 不 同 ， 从 实验 上 测 出 o。 


隘 磁 场 方向 的 变化 ,图 4-16 中 标 出 的 是 也 二 随 磁场 方向 的 变化 ) 


m 


束 可 以 判断 出 时 带 极 值 在 空间 的 位 置 ,推出 m? 和 m? 的 数值 ， 


$ 5-6 德 . 哈 斯 - 范 ' 阿尔 芬 效 应 


1930 年 德 ， 哈 斯 和 范 … 阿尔 芬 (De Hass-Van Aiphen) 在 低 
温 下 强 磁场 中 研究 锐 单 品 的 磁化 率 ， 发 现 了 磁化 率 随 蔽 场 变化 而 
呈现 出 振荡 .如 图 5-18 所 示 . 后 来 ,在 很 多 金属 材料 中 都 观察 到 
了 类 似 的 现象 ,而 且 发 现 ,如 果 不 是 对 磁场 而 是 对 磁场 的 倒 数 作 
图 , 则 可 以 清晰 的 看 到 磁化 率 的 变化 呈 周 期 性 结构 ,有 了 时 还 可 能 
两 个 以 至 更 多 的 周期 ,典型 的 结果 示 于 图 5-19 中 。 磁 化 学 随 磁场 
倒数 方 周期 性 振 萝 现象 称 为 德 。 哈 斯 - 范 ， 阿尔 芬 效应 .后 米 人 人 科 
发 现 电 导 率 .比热容 等 物理 量 也 有 类 似 的 振荡 现象 . 这 些 现象 同 金 
属 费 米 面 附近 电子 在 强 磁场 中 的 行为 有 关 ， 因 而 同 金属 费 米 面 结 
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mm 2X(CX106) 


“{ 为 磁场 沿 不 同 取向 


EAN 


0 0.5 1.0 Le 2.0 BCT) 


图 5-18 14.2K 馈 单 总 僻 化 率 随 磁场 的 变化 . 


图 5-19 德 . 哈 斯 - 范 ，' 阿 芬 效 应 
(a) 灸 (5) 银 
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构 有 密切 的 关系 ， 这 些 效 应 已 成 为 研究 费 米 面 的 有 力 工具 ， 
一 、 二 维 自由 电子 气 模型 
没有 外 磁场 时 ， 自 由 电子 气 有 


上 到 值 在 一 个 平面 内 ( 设 为 有-&, 面 )。 当 加 有 恒定 外 磁场 时 ， 能 
量 本 征 值 为 一 系列 朗 道 能 级 


yal i 


自由 二 维 电 子 气 具有 准 连 续 的 能 谱 ,在 垂直 磁场 下 ,聚焦 成 为 
es hl 可 以 看 做 是 量子 坊 的 一 种 
组 ,在 改组 过 程 由 ,量子 态 的 总 数 应 当 是 不 变 的 ， 由 此 可 以 独 想 
和 每 一 个 归 道 能 级 人 包含 明子 态 的 数 站 等 I 
提 米 连续 谱 中 和 E 量 间隔 记 oe 内 的 态 的 数目 ， 形象 上 地 可 以 站 图 5 -20 
所 示 ， 


(7/2) hwe 
(5/2) Ne 


《3/2)howe 


CE— (Chk)/ 2 m)y 


(1/2)fwe 


图 5-20” 贿 道 能 级 的 简 并 诬 


很 容易 证 明 二 维 自由 电子 气 的 能 坊 密 度 是 与 能 匡 无 关 约 党 
训 , 如 果 假 设 二 维 电子 气 所 在 平面 尺寸 为 Lx 工 , 计 入 所 六壬 诞 状 
态 ， 这 个 党 数值 为 


mL? 


xh? 
出 此 可 以 得 到 朗 道 能 级 的 入 并 度 DD 等 于 
2 2 
D= 2 Xx 00= 二 有 (5-28~ 


朗 遵 能 级 的 简 并 度 有 一 个 物理 的 解释 ， 在 5-4 节 中 我 们 证 明了 在 
重 直 磁场 的 平面 内 , 自由 电子 做 简 谐 运动 ,波动 方程 为 


际 2 党 + To (y 一 yo) |4(y) 一 elig(y) 


其 中 


矿 
yo B®: 


界 条 件 &, 取 值 是 均匀 间隔 的 点 ,间隔 A ,二 了 ,从 而 有 
a (5-29) 
和 的 取 值 数 
LL LgB 


如 时 计 入 自 旋 乘 以 2 ， 就 得 到 了 朗 道 能 级 的 简 并 度 D， 
在 碰 场 中 ,形成 一 系列 高 度 简 并 的 分 立 能 级 ,使 得 电子 气 系统 
能 量 将 随 磁场 强度 B 发 生变 化 ,这 就 是 产生 德 : 哈 斯 - 范 .阿尔 邯 效 
应 的 原因 。 下 面 做 一 些 定性 的 讨论 ， 图 5-21 中 的 甲乙 . 丙 、 了 ， 
表示 四 种 典型 的 情况 ， 甲 图 表示 在 菜 一 磁场 值 B 下 , 恰好 使 入 能 
级 上 占 满 电子 ,而 (4+1) 能 级 上 没有 电子 , 即 满足 
4D=N( 电 子 数 ) 
或 。 (4+1) 太 oo= 吾 8( 自 由 电子 气 0K 费 米 能 级 ) (5-31) 
这 时 , 磁 马 加 入 的 前 后 ,电子 系统 的 能 量 相同 。 这 是 因为 由 于 轨道 
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医 5-21 遍 放 能 级 电子 大 充 情 部 随 磁场 强度 的 变化 
量子 化 ,虽然 使 有 些 电 子 能 量 增 加 了 ,有 些 电 子 能 景 减少 了 ， 在 甲 
图 的 情况 二 者 恰 好 ?7 相互 括 消 。 如 果 人 磁场 强度 减 小 , 克 w% 变 小 , 六 道 
能 级 阐 并 度 减 少 ,电子 将 要 填充 到 第 (4+1) 个 量子 化 能 级 上 上 上，、 设 
第 (4 二 1) 能 级 电子 占据 几率 为 了 ,图 乙 白 表示 的 情况 ,相当 于 0 过 
1 WV 要 ‘mp st = A A 

Pe 这 时 加 入 磁场 以 后 电子 系统 的 能 量 增 加 了 ， 如 果 磁 场 强 
度 继续 减 小 ;第 (4+1) 能 级 上 电子 占据 攻 率 增加 ,图 页 所 表示 的 
Ev 局 i 3 mp 0 i a ab, ET ,. Zr 

情况 ， 相 当 于 A 这 有 内 电子 系 缤 增加 的 能 最 达到 极 大 ， 如 果 


i 4 区 二 2 Ee 
磁场 强度 继续 路 小 电子 占据 几率 二 之 了 1, 这 是 图 了 表示 的 情 


[Ne 


况 , 这 申 加 入 人 辜 场 以 后 电子 系统 能 时 虽然 增加 ,但 与 图 丙 的 情况 相 
比 增加 节 效 量 减 小 了 。 值 得 强调 的 十; 图 两 的 情况 有 第 (4+ 1) 革 
子 化 能 级 的 能 量 值 与 2 相等 , 划 


| (A+1) + 于 ioo= 码 8 
总 结 以 上 定性 分 析 , 湖 磁场 强度 B 减 小 ,电子 系统 能 量 的 增 量 
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A 成 周期 性 变化 ,每 当量 子 化 能 级 (n 十 亏 )h% 与 8 重合 时 ， 
出 现 增 营 A 的 峰值 

下 面 进一步 讨论 变化 的 周期 ， 以 亏 为 变量 . 设 磁 场 强度 为 B， 
时 ,第 4 能 级 恰好 完全 填 满 ,( 图 5-21 中 的 甲 ), 即 


也 友 AD=N 
Liqp 
有 A Bi=N 
二 
有 和 xhN , 
设 磁 场 强度 为 B; 时 ,第 (2 +1) 能 级 愉 好 完全 凌 满 , 即 
(ATI)D=N 
1 _ 了 20 
本 一 (4 十 1) 元 入 和 


电子 系统 的 增 量 为 零 ， 两 个 相 邻 航 小 值 间 的 距离 意味 着 变化 局 


Ew wt _ Lg 27Xxg eh 
A( )= (元 请 一 Si hSp (5 32 ) 
,NN 
2 
Sr 为 二 维 自由 电子 气 费 米 加 的 面积 ,如 图 5-22 所 示 
Sy—=xKd? 


而 在 T=0KN 个 自由 电子 填充 费 米 圆 


2 


2 a xkK%2=N 
所 以 有 
N 
Sr= 2 x7L 
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在 绝对 零度 下 系统 的 磁 短 ML= 一 9/95， 上 面 分 析 了 A 
随 语 成 周期 变化 ， 变 化 周期 为 况 $2, 因 而 有 磁 甜 随 言 成 周期 变 


化 ， 变 化 周期 亦 为 忆 人 -， 低温 下 电子 气 系统 的 磁 拭 随 磁场 的 这 
种 振荡 变化 ,就 是 德 . 哈 斯 - 范 ， 阿尔 芬 效应 ， 下 面 将 会 进一步 看 
到 ， 从 实验 上 测定 必 随 谨 变 化 的 周期 , 定 出 8;, 这 是 十 分 重要 的 . 


二 、 三 维 自由 电子 气 模型 
在 5-4 节 中 已 经 讨论 过 三 维 自由 电子 在 磁场 中 运动 的 解 . 在 
未 有 有 外 磁场 时 ， 自 由 电子 有 


图 5-22 二 维 自由 电子 气 的 费 米 贺 图 5-23 磁场 中 自由 电子 气 在 空间 形成 的 子 带 
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2 及 + 去 ) ee ee 

在 与 磷 场 怕 直 和 的 上, 一 常数 的 平面 内 ,轨道 是 量子 化 的 , 沿 磁 场记 
向 的 &, 玻 值 是 , 准 连 续 的 . 如 图 5-23 所 示 , 在 & 空间 形 成 一 系列 
“圆柱 面 ?， 每 一 个 圆柱 面 对 应 一 个 确定 的 量子 数 *， 可 以 看 成 是 
一 个 子 带 ,在 每 个 子 带 中 只 有 一 维 自由 度 ,, 很 容易 证 明 , 着 = 方 
谭 的 长 度 为 荆 , 则 一 维 自 出 电 子 态 密度 函 笋 为 


-lL 
A E;,, 2 (5-33) 


这 样 ,所 有 子 带 态 帘 度 的 总 合 ,可 以 写成 


i ; -Ll 


其 中 人 DD 为 涵 道 能 级 的 简 并 度 .图 5-24 中 示意 画 出 了 由 (5-34) 式 所 
表示 汐 能 态 密 度 ， 同 时 也 夯 出 了 没有 磁场 时 三 维 自 电子 气 的 衣 
态 密 度 A〈 瑟 ) -CB' 曲线 .可 以 看 出 加 磁场 以 后 能 志 窗 讶 的 主要， 


特点 大 在 能 量 为 (n+ 羡 )on 处 出 现 峰值 ,与 二 情况 相关 似 ， 碍 
入 磁场 以 后 态 密度 的 变化 ,将 会 使 电子 系统 的 能 量 增 加 , 能量 光 增 
量 A 思 与 BS 和 (n+ 去 oo 的 相对 位 置 有 关 ， 当 改变 磁场 强度 
5B 时, ho 将 发 生变 化 ， 态 密度 峰值 能 量 位 置 ( n+ 去 )0o 发 生变 


化 ,每 当 ( n+ 言 ) ho 与 BS 重合 时 ,能 量 增 量 最 大 ， 及 P9 5-23 


所 示 的 圆柱 面 来 看 ， 磁 场 变 化 引 起 圆柱 的 半径 变化 ,每 当 有 一 
圆柱 面 恰当 与 费 米 球 相 切 时 ， 系 统 能 量 增 量 最 大 . 


系统 能 量 增 量 A 随 请 哇 周期 性 变 化 ， 感 生 磁 和 矩 必 随 1/ 已 到 
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E/ hewye 
图 5-24 磁场 中 自由 电子 气 的 能 态 密 诬 


周期 性 变化 . 
” 与 费 来 球 相 切 的 圆柱 面 上 的 电子 玉 ,->0, 它 对 峰值 态 密 度 的 


贡献 最 大 (这 个 峰值 的 能 量 接近 于 刀 9)。 感 应 磁 抢 了 L 随 序 变 化 的 


半期 ,取决 于 最 大 截面 Sr ,又 称 为 极 值 截面 . 
三 、 实 际 应 用 举例 ， 
碱 金 属 ,例如 .No 它们 具有 体 心 立方 唱 格 结构 ,每 一 原子 
有 一 个 价 电子 ,这 些 价 电 子 就 是 导 带 中 的 电子 ,它们 占据 空间 的 
体积 应 为 布 里 渊 区 体积 的 一 半 ， 碱 金属 中 的 电子 可 以 看 成 是 自由 
电子 ,电子 填充 一 个 费 米 球 , 费 米面 是 球面 ,如 图 5-25 所 示 ， 费 米 


3 《六 
Hi kr 等 于 


】 


_/ 3 NA2zN 2x\ | 
pr=( 二 (经 )=0.620(2 于 ) (5-35) 
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其 中 ea 为 体 心 立方 上 品格 中 立方 单 胞 的 边 长 。 我 们 知道 在 体 心 立方 
蝇 格 的 布 里 浏 区 中 ， 中 心 至 边界 面 的 最 短 距离 ， 如 图 5-25 所 示 ， 


i 
也 就 是 说 , 自由 电子 费 米 球 包含 在 第 一 布 里 渊 区 之 内 , 费 米 球 的 玫 
面 间 没 有 很 接近 布 里 济 区 的 边界 面 . 

由 干 费 米面 是 球面 , 寺 不 同 御 磁 场 方向 有 相同 的 极 值 截面 ， 
德 ， 哈 斯 - 范 ， 阿尔 座 效 应 有 相同 的 振荡 周期, 实际 的 实验 结果 证 
实 了 这 一 点 ， 由 振 范 周期 确定 的 ks 值 与 (5-35) 式 符 食 的 很 好 ， 
上 一 章 普 指 出 用 厦 势 的 理论 可 以 说 明 为 什么 碱 金属 中 的 价 电子 行 
为 与 自由 电子 模型 如 此 -- 致 ， 


图 5-25 碱 金属 的 费 米面 5-26 磁场 沿 L111) 方 向 时 银 的 德 哈 … 
斯 - 范 ， 阿尔 芬 效应 
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贵金属 Cu、Ag、Au 有 相 类 似 的 费 米面 ,如 图 5-26 中 所 示意 、 
费 米 面 明显 地 是 非 球 形 的 , 有 8 个 颈 状 突起 部 份 与 面 心 立方 点 阵 
的 布 里 渊 区 的 8 个 六 角 面 相 接触 .， 在 这 种 情况 下 , 磁场 沿 不 同方 
向 时 ， 德 ， 哈 斯 - 范 * 阿尔 芬 效应 表现 出 不 同 的 性 质 ， 图 5-26 中 
的 上 半 部 给 册子 做 场 沿 《1117 方 向 时 ,Ag 的 德 ， 哈 斯 - 范 ， 阿尔 芬 
振荡 ， 振 荡 包 括 两 个 周期 ,在 图 5-26 中 的 费 米面 上 也 标 出 了 与 这 


两 个 周期 相对 应 的 极 值 轨道 , “肚子 ?轨道 ,截面 积 Sr 大,A( 去) 的 


周期 小 ;“ 脖 子 " 般 道 , 截 面积 Ss 小 , A( 讨 ) 的 周期 大 ， 当 磁场 沿 
《110) 方 向 , 极 值 轨道 如 图 5-27 所 示意 ,四 个 延展 区 的 费 米面 中 间 
围 成 的 区 域 ,俗称 “ 狗 骨头 ”轨道 ,改变 磁场 的 方向 ,测定 德 ， 哈 斯 - 
范 .阿尔 芬 效应 的 振荡 周期 ,确定 极 值 截面 的 面积 ,就 可 以 相当 准 


图 5-27 磁场 沿 《110) 方 向 时 金属 银 费 图 5-28 开 轨 道 
米面 的 极 值 轨道 
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确 的 匀 画 出 费 米 面 的 形状 ， 若 在 垂直 磁场 的 & 平面 中 电子 运动 轨 
道 如 图 5-28 所 示 , 电子 运动 不 形成 闭合 的 轨道 , 称 为 开 轨 道 , 这 时 
没有 德 ， 哈 斯 - 范 ， 阿尔 芬 效应 。 但 是 有 明显 的 磁 阻 效应 ,可 以 由 
磁 阻 效应 的 分 析 得 到 有 关 费 米面 的 信息 . 
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第 六 章 ”金属 电子 论 


本 世纪 初 , 在 经 典 理 论 基础 上 , 对 金属 的 导电 、 导热 等 基本 现 
象 提出 了 系统 的 微观 理论 ( 特 鲁 德 - 阁 伦 兹 理论 ) ,成功 地 说 明了 欧 
好 定律 、 热 导 和 电导 间 的 联系 ( 维 德 曼 - 弗 兰 兹 定律 ) 和 其 它 现象 ， 
但 同时 也 遇 到 一 些 根本 性 的 矛盾 ， 经 典 电子 论 假 设 金属 中 存在 着 
自由 电子 , 它们 和 理想 气体 分 子 一 样 , 服从 经 典 的 玻 耳 兹 曼 统 计 ， 
因此 ,金属 中 的 自由 电子 对 热 容 量 有 贡献 ,并 且 大 小 应 可 以 和 晶 格 
气动 热 容 量 相 比拟 .但 是 实验 上 并 不 能 察觉 金属 有 这 样 一 部 分 额 
外 的 热 容 量 ， 从 经 典 理 论 看 ， 这 种 情况 只 能 表明 电子 并 没有 热 运 
动 、 从 而 直接 动 播 了 经 典 电子 论 的 基础 。 这 个 矛盾 直到 量子 力学 
利 费 米 统计 规律 确立 以 后 才 得 到 解决 ， 以 后 在 费 米 统计 基础 上 重 
新 王立 起 现代 的 金属 电子 理论 . 这 一 章 将 首先 介绍 金属 中 电子 的 
费 米 统计 规律 性 ， 并 具体 分 析 电 子 热 窑 量 问 题 . 

电 时 ,执导 ,温差 电 、 电 流 磁 效应 等 输 运 过 程 ,是 最 明显 表现 人 金 
于 特征 的 一 个 基本 方面 ,同时 ,也 是 金属 电子 论 发 展 最 系统 襄 领 
域 ， 经典 电子 论 在 这 方面 曾 有 很 大 的 成 就 ,但 是 ,长 期 不 能 馈 释 昌 
子 几 右 很 长 的 "自由 程 "的 事实 ( 按 经 典 理 论 分 析 , 电子 自由 程 迁 仅 
等 于 几 吾 个 原子 间距 )。 正 是 为 了 解决 这 个 矛盾 ,结合 量子 力学 的 
发 展 ,开始 系统 研究 电子 在 晶体 周期 场 中 的 运动 ,从 而 逐步 产 朱 了 
能 结论 。 控 照 能 带 论 , 在 严格 周 基 性 势 场 中 ,电子 可 以 保持 在 一 个 
本 年 态 中 ,上 及 有 一 定 的 平均 速度 , 并 不 随时 间 改 变 , 这 相当 于 无 限 
的 自由 杏 。 实际 自 由 程 之 所 以 是 有 限 的 ， 则 是 由 于 原子 振动 或 其 
宪 原 因 玫 使 晶体 势 场 偏 离 周期 场 的 结果 .能 带 论 不 仅 这 样 解决 了 
经 典型 论 的 矛盾 ， 并 且 为 处 理 电 子 运 动 以 及 电子 自由 程 问题 提供 
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了 新 的 基础 . 在 费 米 统计 和 能 带 论 移 基 础 之 上 ， 逐 步 发 展 了 关于 
输 运 过 程 的 现代 理论 . 本章 将 主要 通过 讨论 电导 的 问题 来 介绍 关 
于 输 运 过 程 的 一 些 基 本 概念 和 理论 方法 . 


§ 6-1 费 米 统计 和 电子 热 容 量 


一 般 的 金属 问题 往往 主要 只 涉及 导 带 中 的 电子 ,因此 ,下 面 的 
讨论 只 考虑 导 带 中 性 电子 。 

一 、 费 米 分 布 障 数 

前 面 已 经 指出 ,能 带 理 论 是 一 种 单 电子 近似 ,每 一 个 电子 的 运 
动 被 近似 看 作 是 独立 的 ,具有 一 系列 确定 的 本 征 态 , 由 不 同 的 波 数 
& 标志 (如 果 不 是 限于 导 带 , 则 必须 由 一 个 能 带 标 号 x 和 波 数 & 来 
. 标志 )。 这 样 一 个 单 电 子 近 似 描 述 的 系统 的 宏观 坊 就 可 以 由 电子 - 

在 这 些 本 征 态 间 的 统计 分 布 来 描述 ， 对 于 系统 的 平衡 态 ， 费 米 统 

讨 的 基本 原理 习 结 为 一 个 完全 确定 的 所 谓 费 米 统计 分 布 函 数 


fF) = 一 ET (6-1) 


它 直 接 给 出 能 量 为 五 的 本 征 态 被 一 个 电子 占据 的 几率 ， 费 米尔 数 
包含 一 个 由 系统 的 具体 情况 决定 的 参数 五;。 具 体 讲 , 吾 ; 可 以 由 
系统 中 电子 总 数 入 决定 如 下 ， 即 


SF 万) | (0-2) 


加 式 表 示 对 系统 所 有 的 本 征 态 相 加 . 召 : 具有 能 量 的 最 纲 , 称 为 
费 米 能 级 \ 它 并 不 代表 一 个 电子 本 征 态 的 能 值 )， 它 实际 上 等 于 这 
个 系统 中 电子 的 化 学 势 . 
费 米 分 布 函 数 1( 召 ) 具 有 图 6-1 所 示 的 形式 ， 当 
E=E; 时 ,了 (至 ) 一 172 
当 互 比 避 sp 高 几 个 KsT 以 上 时 ， 
| 
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f(E)~0 
表明 这 样 的 本 征 态 基 本 上 是 空 的 ;而 当 恕 比 i 低 几 个 eT 时 

-tor el 

f(E)~1 

如 图 所 示 , (BB) 在 召 上 下 几 个 有 7 的 范围 内 由 1 降 为 接近 于 - 
0. 在 全 ~>0K 的 极限 ， 这 个 转变 的 区 域 将 无 限 地 变 窗 : 所 有 五 <、 
Bs 的 本 征 态 将 完全 填 满 ， 所 有 更 高 的 状态 都 是 空 的 。 也 就 是 说 ，. 
在 0K 的 极限 殖 ， 就 是 电子 填充 的 最 高 能 级 Es,. 


OK 


图 6-1 费 米 分 布 铺 数 图 6-2 费 米 面 和 热 沿 发 


R 空间 中 费 米 分 布 的 情况 可 以 示意 地 表示 如 图 6-2， 左边 为 
0 和 的 情形 ;右边 为 温度 提高 到 有 限 温 度 人 中 的 情况 ,虚线 间 的 区 域 
表示 部 分 为 电子 填充 的 状态 ,这 个 区 域 应 包括 等 能 面 媚 = 互 pz 上 下 
儿 个 RasT 的 能 量 范围 。 更 确切 地 表达 ,体积 dk 内 包括 

2T 了 gwR/(2rr)3 
个 量子 态 ,因此 ,统计 平均 的 电子 数 应 等 于 
2Vf[ECRkR)IaAR/(2 rw )3 

所 以 ,2 六 fLEB(R)j 给 出 电子 在 有 空间 的 统计 分 布 密度 在 BZ(k): 
二 加 z 的 等 能 面 附 近 几 个 ks7 的 范围 内 , 分 布 密度 由 完全 填充 的 : 
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最 高 密度 27 降 为 接近 于 0， 在 空间 ,了 二 如 等 能 面 称 为 灾 米 
面 . | 

费 米 分 布 具 体 给 出 了 电子 “ 热 数 发 ”的 情况 。 图 6-2 从 0 开 一 
TK 费 米 分 布 的 变化 表明 ,部 分 能 量 低 于 BZ? 的 电子 得 到 了 数量 
级 为 sT 的 热 激 发 能 而 转移 到 如? 以 外 的 能 量 更 高 的 状态 . 

在 平衡 状态 的 统计 问题 中 ， 往 往 只 需要 知道 电子 的 能 量 分 布 
状况 ， 对 于 这 样 的 问题 ,可 以 不 必 考 虑 有 空间 中 的 统计 分 布 ,而 更 
简便 地 应 用 能 态 密度 国 数 X( 五 ) 的 概念 ， 在 一 五 + dB 内 多 是 
子 态 数 目 为 N(B)dB. 术 汤 费 冰 分 布 洋 数 可 以 直接 写 出 统 让 生母 
电子 数 为 

(EN(E)AE. 
所 以 如)N( 世 ) 具 作 摧 所 了 系统 中 电子 按 能 量 的 统计 分 高 ， 少 
一 方面 决定 于 体现 费 米 统计 分 布 的 1 加)， 田 一 方面 决定 于 地 你 
本 身 的 能 态 密 度 孙 数 入 (B), 如 图 6-3 所 示 . 


二 、 五 r 的 确定 
在 0K 的 低温 极限 费 米 能 级 五 * 应 由 下 列 关系 式 决定 


0 
N= {SrN(E)dE (6-3) 
9 
对 二 让 限 的 温度 ,Bs 必须 根据 (6-2) 的 条 件 确 定 ， 应 用 能 访 密 度 
车 数 , 可 以 把 (6-2) 写 成 
N= { fF(B)NCE)AE. (6 4) 
0 站 


现在 引入 一 个 郧 数 


te 


Q(B)=/ N(B)aE, (6 .3 
0 
Q (如) 表示 召 以 下 量子 态 的 总 数 ， 对 (6-4) 的 右 方 进行 部 分 积分 ， 
并 引用 Q(B ) 得 到 
-人 of 
N=f(B)Q(E)| + 全 Q(B)(— 沪 


Ja 
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NCE) 


Cf ENCGE))rg 
Cf CEINCE)) Or 


/EE) 
图 6-3 能 态 密 度 和 电子 按 能 量 分 布 。 ”图 6-4 《一 -人 ) 的 特点 


济 一 项 显然 等 于 0, 因为 当 如 >0,Q() 为 0 当 >o0，f() 按 
127 趋 于 0。 因此 

N= [aw)( -36)as, (6-6) 
与 成 这 个 形式 是 为 了 利用 (一) 卫 雪 特点 来 进 和 近似 的 积 
分 。 由 (6-1) 得 到 


(= DEN 1 
OB) RT Cri ri)(e seri) 


(6-7) 
这 个 函数 的 特点 是 它 的 值 集中 于 召 s 附近 As 的 范围 内 , 并 且 是 
人 〈 妃 一 五 rz) 的 偶 男 数 ,， 如 图 6-4 所 示 。 同一 图 上 也 表示 出 (加) 所 


等 数 ,f(E) 的 变化 主要 集中 在 恕 ; 附近 的 区 域 ， 因此 (一 人 6) 只 1 有 


人 这 个 区 域内 才 有 显著 的 值 ， 所 以 ( 一 -了 5-) 具 有 类 似 于 5 函数 的 


特征 ,这 表明 (6-6) 的 积分 贡献 主要 来 自如 全 如 sp 附近 。， 因此 ,我 
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: 们 一 方面 可 以 把 下 限 写 成 一 co 而 不 影 啊 积 分 值 
N= 人 _Q( 盏 (一 三 有 az (6-3) 


- 另 一 方面 把 &@( 互 ) 在 五 > 附近 展开 为 级 数 
QF)=Q(Er) +Q (Er)(E—Er) 

+ $0(B)(CB—EBr)t.. (60-9) 
下 而 将 看 到 ,实际 只 需要 考虑 到 二 次 项 即 可 ， 把 (6-9) 代入 (6-8) 
第 到 
N=a(gn)f (-3 Gh dB+e’ Co) (8 pn ( ~)as 


+ (Bp) (BE-Bo)( 一 3)aB+… 


上 武 第 一 项 积分 显然 为 [f( 一 co) 一 Keo 门 = 1 第 二 项 由 于 (-- 55) 
为 ( 尼 一 盏 7) 的 偶 函 数 而 等 于 0, 根 据 (6-6), 并 引入 积分 变数 


Ep—E, 
. SET 
结 如 得 到 
ks > 2 
人 人 Q (Es | Ty 
(6-10) 
其 中 定 积分 
{ 把 E2dE _x? 
2 (e:—1i)(e +1) 3 
因此 
N=Q(E;) + EQ"( BR) ks) (6-11) 
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令 了 ~>0K 得 到 
N=Q(E?) (6-12) 
对 于 一 般 温 度 , 可 以 把 (6-8) 右 方 第 一 项 在 加 :附近 作为 
( 召 s 一 如) 的 级 数 展开 ， 下面 将 看 到 , (Bz 一 BB?) 为 7T? 项 , 因此 ， 
如 果 只 萎 虑 到 了 7° 项 
N=Q(BY) +O(BD(Bs— BY) + SF-Q"(B) (RT) 
| (6-13) 
其 中 , 按 同 样 近似 我 们 还 把 (6-11) 中 到 项 的 QB) 中 的 bs 代 
以 B88( 这 样 做 只 影响 2 项)。 应 用 (6-12) ,可 以 把 (6-13) 写 成 


2 LL 
人 eXRaT)? 


J ln Q’(E) Ca | 


(6-14) 

根据 Q( 吾 ) 的 定义 ,Q'( 吾 ) 实 际 上 就 是 能 态 密度 入 ( 吾 ), 所 以 上 式 
又 可 以 写成 : 

Bs= B16 - | 二 J NCB))| (kaT)? (6-15) 


6 五 0 ab 
对 于 近 自 由 电子 的 情况 ,和 (加)oo B87, 所 以 
z Bs= BY 1 可 ( 刍 f ] | (6-16). 
实际 上 ;上面 近似 计算 积分 的 方法 相当 于 按 (ksT/ 召 ?)? 展开 为 级 
数 ,并 保留 到 (ks7/?)* 项 ,所 忽略 的 是 (各 5 所】 以 上 的 高 次 项 . 
前 面 指出 ,一 般 瑟 》 为 几 个 电子 伏 , 在 室温 (- 襄 上 -) 仅 仅 是 1%6 的 


数量 级 , 所 以 二 次 项 已 经 十 分 微小 , 召 z 各? 十 分 接近 尽管 如 
此 , 召 s 随 温 度 的 微小 变化 往往 可 以 有 重要 的 影响 . 下 面 可 以 看 
到 ,电子 热 容量 的 计算 就 必须 考虑 yp 随 温度 的 变化 . 
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不 难 定 性 地 了 解 为 什么 加; 随 温 
度 变化 。 先 设想 五 rz 不 随 温度 变 化 ， 
保持 等 于 B23， 有 限 温 度 的 f( 吾 ) 表 
示 在 如 3 以 下 的 几率 将 减少 ，B? 以 
上 的 几率 将 增加 , 而 且 , ?上 下 的 
增加 和 减少 对 ?是 对 称 的 ,如 图 6-5 
中 两 个 相似 的 斜 线 面积 所 表示 。 在 这 
种 情况 下 ， 例 如 对 于 近 自 由 电子 的 情 
“ 形 ,JN(B) 随 召 增 加 , 在 B22 以 上 的 
7g NN(B) 比 B? 以 下 稍 大 , 这 就 意味 着 
电子 总 数 将 有 所 增加 .所 以 实际 上 
图 6-5 和 痪 米 分 布 函 数 五 z 略为 降低 以 补偿 上 述 效 果 , 而 保持 
电子 总 数 入 不 变 . 
三 、 电 子 热 容 量 
根据 电子 的 能 量 分 布 可 以 直接 写 出 电子 的 总 能 量 林 为 
口 = EFCE)N(E)aAE (6-17) 
可 以 利用 和 上 面 完 全 相似 的 方法 近似 计算 积分 ， 为 此 ,引入 
R(B)={ EN(E)AB (6-18) 


这 个 函数 表示 五 以 下 量子 态 为 电子 填 满 时 的 总 能 量 。 对 (6-17) 分 
部 积分 ,得 到 


v=fR(E) (a (6-19) 
《6-19) 的 积分 形式 上 和 (6-6) 完 全 相似, 只 是 (BZ) 取 代 了 人 (EE)， 
因此 可 以 直接 引用 (6-13) 的 结果 ,把 (6-19) 写 成 (6-13) 的 形式 ， 
U=R(B)+R(B( DB, BY) + EB"(BY) RT) 
(6-20) 
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《近似 程 座 也 和 (6-13) 相 同 即 展开 到 了 
把 表示 五: 随 温度 变化 的 (6- Re 20) , 就 得 到 


C= RED RED) TY 人 [NE) | ， 
+ | InR(E)| , (6-21) 
根据 RC) 和 仙 定 义 (56-18), 有 
R'(E)=EN(EB) (6-22) 
代入 (6-21),(6- -21) 可 以 简化 为 
UV=R(EE) + EN ER T) (6-23》 


根据 忆 ( 召 ) 的 定义 ,RLE) 等 于 0K 时 电子 的 总 能 量 , 则 (6-23) 的 
第 二 项 


EN(ES )(ksTY (6-24》 


表 亏 热 激发 能 。 从 物理 赛 质 来 看 , 这 个 结果 表明 在 温度 了 全 , 只 有 
Fr 只 近 大 致 为 kp7 的 能 量 范围 内 的 电子 受到 热 向 发 , 激 发 能 六 
ka 这 是 容易 理解 的 ,因为 热 激发 电子 的 数目 可 以 写成 N (Ey) 
ks7 ， 每 个 电子 获得 能 量 有 kT， 总 的 沿 发 能 应 基本 上 为 NN(E2) 
(ka)?, 这 正 是 (6-24) 的 结果 . 

(6-24) 对 也 求 微 两 就 得 到 电子 热 容量 


2 
Os=|[ N(RT) |k (6-25) 


个 量子 统计 的 结果 和 经 典 从 3 Rs/2 相 比 是 十 分 微小 的， 为 六 
es 以 近 自 由 电子 为 例 , 由 第 四 登 的 能 态 密 度 函 数 公 式 


312 
N(E)=4ny| 3) Eu?2 


”很 容易 得 到 
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N(BE 和 = 立方 上 《 近 自 由 电子 ) (6-26) 
则 
0,= No 人 ks (6-27) 


它 和 经 典 理 论 值 的 比值 大 致 为 (kT)/ B22， 可见 ， 对 一 般 温 度 讲 ， 
景 子 理论 值 比 经 典 值 小 得 多 。 这 样 ， 电 子 热 容 量 的 矛盾 就 得 到 了 
解决 。 在 量子 理论 中 ， 电 子 热 容量 很 小 的 事实 有 很 简单 的 解释 , 
大 多 数 电 子 的 能 量 原来 远 低 于 3, 由 于 受 泡 利 原理 的 限制 基本 上 
不 能 参与 热 激发 , 仅 有 在 B? 附近 ks7 范围 内 的 电子 对 热 容 景 才 
有 贡献 。 在 一 般 温度 下 ， 吕 格 热 容量 比 电子 热 容量 大 得 多 .但 是 
在 低温 范围 ,品格 热 容量 迅速 下 降 , 在 低温 的 极限 按 T? 趋 于 0, 电 
子 热 容 量 和 了 成 正比 , 随 温度 下 降 比 较 缓慢 , 在 液 迄 温度 范围 ,两 
省 的 大 小 变 成 可 以 相 比 ， 图 6-6 表示 一 个 典型 的 金属 低温 热 容量 
的 实验 结果 .图 中 虚线 表明 实验 的 热 容量 可 以 分 解 为 
电子 热 容 量 =y 了 

a 蜡 格 热 容 量 =2T | 
两 项 之 和 ， 通 过 这 样 的 实验 ,可 以 具体 测定 电子 热 容量 ?了 

表 6-1 中 给 出 一 些 典 型 的 电子 热 容 量 的 实验 测定 值 ， 表 中 所 
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表 6r1 若干 金属 的 电子 比 热 系数 > 的 实验 什 mJ/mol'k: 


Li Be BCN 
1.63 0.11 

Na Meg Al Si P 
1.38 1.3 1.35 


K Casc Ti VV CrMny)Fe Go Ni Cu Zn Ga Ge As 
2.08 2.9 10.7 3.35 9.26 1.40 930 4.98— 4.73 TD? 0.695 0.64 0.596 0.17 
Rb Sr YY Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn( 扬 ) Sb 
2.41 3.6 10.2 2.80 7.79 2.0 一 3.3 4.9 9.42 0.646.0.688 1.69 1.78 0.,11 
Cs Ba La HF Ta W Re Os Ir Pt Au Hg(a) TI Pb Bi 
3.20 2.7 10.0 2.16 5,9 1.3 2.3 2.4 3.1 6.8 0.729 1.79 1.47 2.98 0.008 
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Er 


Cr (cal/ mol:K) 


NE) 


图 6-6 Fe 金属 低温 热 容量 图 6-7 过 小 人 金 帮 能 带 


列 是 对 于 摩尔 热 容 量 中 线性 项 ?7 的 系数 ». 

很 多 金属 的 基本 性 质 主要 取决 于 能 量 在 已 ， 附近 的 电子 ,从 大 
鹤 间 看 , 也 就 是 在 费 米 等 能 面 加 =r 附近 的 电子 , 由 于 这 个 缘 
故 , 研 究 费 米面 附近 状况 有 重要 的 意义 。 根 据 以 上 的 分 析 , 电 子 的 
热 容量 正比 于 (和 ) ,因此 电子 的 热 容量 可 以 直接 提供 对 次 来 而 
附近 的 能 坊 密 许 的 了 解 ， 从 这 个 角度 看 ， 上 表 中 几 个 过 渡 元 素 
Mn.Fe.Co.Ni 具 有 较 高 的 电子 热 容量 , 反 映 它们 具有 较 大 的 能 
态 密度 ., 这 实际 上 是 过 渡 元 素 金属 的 一 个 基本 特点 ， 过 渡 元 素 原 
也 的 特征 是 & 党 层 是 不 满 的 ,从 能 带 论 看 , 在 金属 状态 , 将 有 未 填 
满 的 a 能 带 , 由 于 原子 的 a 态 本 来 是 比较 靠 内 的 轨道 ,形成 晶体 时 
相互 重 夺 应 较 少 ,产生 较 罕 的 能 带 , 再 加 上 4 轨道 有 5 个 。 形 成 重 
和 迭 在 一 起 的 能 带 , 这 就 使 得 a 能 带 有 特别 大 的 能 态 密度 .图 6-7 是 . 
一 个 过 渡 元 素 的 能 带 示意 图 ， 我 们 看 到 s 能 带 和 a 能 带 很 大 程度 
上 是 重 迭 的 , a 能 带 具有 大 得 多 的 能 态 密度 ,过 渡 金 属 电子 只 部 分 
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如 浇 4 能 带 , 费 米 能 级 位 于 a 能 带 中 ，. 

1975 年 发 现 了 一 个 化 合 物 CeAls, 其 低温 电子 比 热 系数 y 达 
到 1620 mJ/mol*K 比 已 知 材料 的 ? 值 大 两 个 数量 级 .。 从 (6-25) 
式 我 们 知道 yoo N(B?);, 按 自由 电子 近似 模型 六 (五 ?) 与 电子 的 
质量 成 正比 ,所 以 大 y» 值 意味 着 电子 的 有 效 质量 大 (m*~100 mo， 
mo 是 电子 质量 )， 人 们 把 » 值 在 400 mJ/mol'K 以 上 的 材料 称 
为 重 费 米子 系统 ， 自 前 发 现 的 共有 八 个 。 所 有 这 些 材料 都 含有 ff 
电子 ,具有 了 电子 的 原子 间距 大 于 4 A, 因而 可 能 有 一 个 电子 相互 
作用 很 小 的 .与 了 电子 相对 应 的 窄带 . 


$ 6-2 功 函 数 和 接触 电势 


功 冰 数 和 接触 电势 是 两 个 很 熟悉 的 基本 概念 ， 这 一 节 我 们 企 

费 米 统计 的 基础 上 进一步 说 明 在 电子 论 中 这 两 个 概念 的 含义 . 
、 热 电子 发 射 和 功 函数 

热电 子 发 射 现象 的 一 个 基本 规律 是 发 射电 流 随 浊 温度 基本 上 按 

下 列 指数 规律 变化 
€@ Ka (6-29) 

W 称 为 功 函数 . : 

先 回 顾 一 下 经 典 电子 论 对 这 个 现象 的 解释 .如 图 6-8 所 示 ， 
经 典 电子 论 假设 金属 中 的 自由 电子 可 以 看 供 是 处 在 一 个 恒定 的 势 
阱 中 的 自由 质点 , 势 阱 深度 x 表示 电子 摆脱 金属 束缚 必须 作 的 


功 ， 势 阱 中 的 电子 服从 经 典 统计 ,速度 的 统计 分 布 为 ~ ~ 
da 6 nig (6-30) 


.dn 是 速度 在 v 到 v+ dv 内 的 电子 密度 , do 一 dvsdv,dv,,no 为 单 
位 体积 电子 数 。 热 发 射电 流 可 以 根据 (6-30) 按 一 般 分 子 运动 论 方 
法 计算 ， 如 选 * 坐标 沿 重 直 发 射 面 的 方向 , 则 发 射电 流 可 以 写成 
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图 6-8 金属 电子 势 跨 图 6-9 导 带 电子 能 量 区 


m 312 mo ms 
jn sakm) fa0 ye do eo)e eT 


(6-31) 
对 vs 积分 限于 沿 x 方向 的 动能 这 x 的 电子 。 因 为 只 有 这 样 的 电 
子 才 能 最 后 摆脱 金属 的 束缚 发 射 到 体外 .完成 (6-31) 的 和 和 分 每 到 
ja( 训 全 证 (722) 
从 经 典 电 子 论 导出 的 结果 (6-32) 成 功 地 说 明了 发 射电 流 随 温度 变 
化 的 指数 规律 ,并且 给 予 功 函数 环 以 明确 的 解释 ,是 
W=x (6-33) 
也 就 是 说 ,热电 子 发 射 的 功 孙 数 直接 给 出 势 阱 的 深度 X 六 | 

量子 理论 提供 的 基本 图 象 与 经 典 理论 是 相似 的 . 经 红 也 革 论 
中 的 电子 相当 于 导 带 中 的 电子 ,图 6-9 表示 导 带 中 电子 的 情况 ,和 
经 典 图 象 对 比 , 导 带 底 与 势 阱 相对 应 ,x 表示 导 带 底 的 一 个 电子 离 
开 金 属 必 须 作 的 功 . 

辣 样 可 以 按 经 典 理论 的 办 法 ， 根 据 电 子 的 速度 分 布 计 和 所 热 发 
射电 流 ， 为 了 便于 直接 对 比 , 我 们 考虑 最 简单 的 情形 
h2 Rk? 
2m 


E(k)= (6-34) 


对 于 这 种 情形 ,有 
hk 


ee 1 
vk)= VE er E(k)=3 mv (6-35) 
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车 考虑 单位 体积 , 则 在 dk 二 dk.dk,dk, 内 量子 态 数目 2 dk/(2 x 
根据 (6-35)， 把 & 转换 成 变量 "就 得 到 在 dv 内 量子 态 的 数目 为 


2 (6-36) 
再 冬 以 费 米 分 布 函 数 了 (五 ) 得 到 dv 内 统计 平均 电子 数 


Es 
dn=2( 2 zh ) Ces frr i (6-37) 


(6-37) 是 和 经 典 的 麦克 斯 韦 分 布 相 对 应 的 量子 统计 的 速度 分 布 公 
式 ， 
由 于 热 发 射电 子 的 能 量 寺 moz 必须 高 于 Xx，( 记 mH 一 瑟 ;) 实 
际 上 将 远 远 大 于 a,(6-37) 中 可 以 略 去 分 县 中 的 1, 写 成 
CQ 一 2( 


3 EE 
2) erasre 2tsT dv (6-38) 
根据 (6-38) 计 算 发 射电 流 和 经 典 理论 的 计算 完全 相似 。 实际 上 ， 


由 于 (6-38) 和 (6-30) 的 差别 只 在 于 前 面 因 子 的 代 换 


n( Fn) (eR) er 0-39) 
由 (6-39) 可 以 从 经 典 的 结果 (6-32) 直 接 写 出 量子 理论 的 结果 
20 
j= 二 一 人 @— XBr)/RaT (6-40) 


量子 统计 的 结果 (6-40) 同 样 给 出 发 射电 流 指 数 式 的 温 度 依赖 关 
系 ,但 是 ,对 功 孙 数 给 出 了 不 同 十 经 典 理 论 的 解释 ， 
W=x— Es (6-41) 
二 、 不 同人 金属 中 电子 前 军 衡 和 接触 电势 
任意 两 个 不 同 的 导体 4 和 卫 相 接触 ,或 以 导线 相 联结 时 ,就 会 
带电 并 产生 不 同 的 电势 了 。 和 了， 称 为 接触 电势 ， 图 6-10 示意 
地 表示 出 这 种 情况 ， 在 图 6-11 中 夯 出 人 两 金属 的 能 景 图 , 其 
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图 6-11 金属 的 能 级 图 和 功 函 数 


中 特别 表示 出 它们 的 功 范 数 环 , 和 Wa 以 及 相应 的 费 米 能 级 ， 功 
汞 数 WW, 和 Ws 不同 直接 反映 了 两 金属 的 费 米 能 级 的 高 低 不 同 . 
由 于 费 米 能 级 代表 着 电子 的 化 学 势 , 当 4、B 通过 直接 接触 或 通过 
导线 可 以 交换 电子 时 ， 就 会 发 生 从 化 学 势 高 到 化 学 势 低 的 电子 流 
动 。 按 图 6-11 的 情形 , 电子 将 由 4 流 到 B, 使 4 表面 带 正 电 , B 
表面 带 人 负电 ,从 而 使 它们 产生 静电 势 


V ,~>0, Vs<0 (6-42) 
在 这 种 情况 下 ,金属 4 和 B 中 的 电子 将 分 别 产 生 附 加 的 静电 势能 
一 gV :<0 和 一 qV ss 这 0 (6-43) 


从 能 级 图 看 ,这 表现 为 4 的 整个 能 级 图 下 降 一 gV 4，B 的 能 级 图 向 
上 升 一 gqYs, 结 果 使 4 和 BB 的 费 米 能 级 相 接 近 以 致 拉平 , 如 图 6-12 
所 示 。 一 旦 达到 图 6-12 的 情况 , 两边 的 电子 化 学 势 变 为 相等 ， 电 
子 将 不 再 流动 ， 换 一 名 话说 两 个 系统 达到 平衡 ， 这 种 平衡 情况 的 
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组 势 益 了 .一 了 as 就 是 4 :五 的 接触 电势 伏 、 由 本 6-12 直接 得 到 接 
触电 势 差 和 功 函 数 间 的 关系 为 
一 gs 一 (一 9 一 下 ss 一 至。 
或 
VVs= 坟 (Wa 一 Ws) ‘(6-44) 


《6-44) 这 个 基本 关系 式 很 直接 地 表现 出 接触 电势 差 产 生 的 机 构 ， 
两 个 导体 依靠 产生 接触 电势 差 补偿 原来 它们 之 间 费 米 能 级 的 差 
别 , 从 而 使 电子 达到 统计 平衡 。 


图 6-12 接触 电势 差 和 功 函数 


§ 6-35 分 布 函 数 和 玻 耳 兹 曼 方 程 

我 们 首先 讨论 ,用 分 布 函数 解决 输 运 过 程 问题 的 一 般 方法 , 然 
后 进一步 具体 讨论 关于 电子 散射 的 微观 理论 ， 

以 前 讨论 的 费 米 分 布 函 数 是 讲 统 计 平衡 状态 ， 相 当 于 经 典 统 
计 中 的 考 氏 分 布 ， 例 如 ,根据 考 氏 分 布 在 "到 p+ dv 内 的 粒子 数 

dn=fu(v,T)dv (6-45) 

其 中 ,fw 为 麦 氏 速度 分 布 函数 ， 这 里 ,结合 能 带 情况 ,我 们 以 & 标 
志 运 动 状态 ,在 dh 内 状态 数目 为 -ri 用 fo[B(k),T] 表 
示 费 米 函 数 , 那 末 在 dk 内 电子 数 就 等 于 
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ni dn=foL Bk), TI2 VaR/(2 a), 
如 果 考 琅 单 位 体积 内 的 电子 数 , 则 可 以 令 下 = 则 


cm 一 foL E(k), Tl? Cay (6-46) 


ak . ， 
(2 3 


2ftE (kTY 
(27)3 


图 6-13 ”电子 在 k 空 间 的 分 布 


这 种 分 布 可 以 形象 地 表示 为 在 空间 的 密度 分 布 ,如 图 6-13， 
平衡 分 布 时 的 电流 ,显然 等 于 0. 具 体 讲 由 于 召 (k)== 召 (一 k) ,分 布 
密度 2 fo[ 召 (&), 了 ] 对 于 &, 一 k 是 对 称 的 ,而 它们 的 电流 一 gv(&)， 
一 qv( 一) 相反 ,因此 恰好 抵消 . 

在 加 上 一 个 恒定 外 场 E 时 ,实际 上 ,很 快 会 形成 一 稳定 电流 密 
度 了 ,服从 欧姆 定律 

jj 二 0E,(0= 二 电导 率 ) (6-47) 
这 稳定 电流 实际 上 反映 ,在 恒定 外 场 作用 下 ,电子 达到 一 个 新 的 定 
态 统 计 分 布 ， 这 种 定 态 分 布 也 可 以 用 一 个 与 平衡 时 相似 的 分 布 函 
数 f(&) 来 描述 ;单位 水 积 内 在 4k 中 的 电子 数 为 

2 fC(k)ar/(27x)s 
它们 的 速度 可 写成 v(k), 因 此 ,它们 对 电流 密度 贡献 为 
一 2 gf (k)o(B) dk/(2 rx) 

积分 可 得 到 总 的 电流 密度 


=—2g ff (k)o(&) dh/(2 Ju (6-48) 
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因此 ,一 旦 确定 了 分 布尔 数 了 (k), 就 可 以 直接 计算 电流 密度 . 

通过 这 种 非 平衡 情况 下 的 分 布 函数 来 研究 输 运 过 程 的 方法 ， 
就 是 分 布 函 数 方法 . 

为 了 对 确定 非 平 衡 分 布 疯 数 的 主要 因素 有 一 个 初步 的 了 解 ， 
我 们 粗略 地 分 析 一 下 ,存在 电场 时 如 何 形 成 非 平衡 的 分 布 。 我 们 
知道 ,在 简单 的 电子 理论 中 ,解释 欧姆 定律 的 主要 物理 基础 是 ， 

”(i) 上 电子 在 电场 作用 下 加 速 ; 

(ii) 电子 由 于 磁 撞 失去 定向 运动 . 
用 分 布 函 数 方法 分 析 问 题 ,所 依赖 的 物理 基础 也 是 一 样 的 。 如 能 
带 论 中 所 证 明 的 ,在 作用 下 ,所 有 电子 的 状态 变化 服从 


这 说 明 ,在 电场 作用 下 ,整个 分 布 将 在 天 空间 以 上 述 速 度 移动 ,这 
样 ,原来 对 称 的 分 布 就 将 偏向 一 边 , 从 而 形成 电流 . 另 一 方面 , 电 
子 千 撞 的 效果 是 使 分 布 恢复 平衡 (在 设 有 外 场 时 , 正 是 靠 了 碰撞 ， 

使 系统 保持 平衡 分 布 ,就 如 同 气体 分 子 保持 考 氏 分 布 是 矶 撞 的 结 
果 一 样 )， 在 最 简单 的 欧姆 定律 理论 中 ,我 们 假定 , 电子 有 一 定 的 
碰撞 自由 时 间 r, 而 且 , 一 旦 遭受 磁 拉 就 完全 形 失 在 电场 中 所 获得 
的 定向 运动 ， 在 考虑 天 空间 分 布 时 ,也 可 以 仿照 这 种 粗略 游 虑 , 先 
人 为 地 设想 所 有 电子 都 在 + 时间 一 齐 遭 受 碰撞 , 结果 使 分 布 回 到 
平衡 状态 。 按 这 样 的 假想 ,分 布 就 将 如 图 6-14 所 示 , 由 1 移 至 2, 经 
碰撞 又 跳 回 1, 这 样 周 而 复 始 ,2 偏离 的 距离 就 是 + 时间 内 , 分 布 所 


移动 的 距离 r( 一 -地 -), 当 然 ,这 样 并 没有 形成 稳定 的 分 布 ， 实 际 


上 ,电子 的 碰撞 是 在 不 同时 刻 不 断 发 生 的 ,就 会 达到 稳定 的 分 布 . 
但 是 ,根据 上 述 的 设想 , 仍 妆 可 以 对 定 态 分 布 偏离 平 衡 的 大 致 情 


况 ， 甚 至 偏离 的 程度 | 7 ( 一 -9 ) ,得 到 一 个 初步 的 概念 
通过 分 布 函 数 来 研究 输 运 过 程 ， 可 以 一 般 地 概括 成 为 一 个 关 
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图 6-14 外 场 作 用 下 的 分 布 孜 数 


于 分 布 函数 的 微分 方程 一 一 玻 耳 兹 曼 方程 
殖 耳 兹 曼 方程 是 从 考察 分 布 函数 如 何 随时 间 变 化 而 确立 的 ，， 
分 布 函 数 的 变化 有 两 个 来 源 ， 
(1) 由 外 界 条 件 所 引起 的 统计 分 布 在 上 空间 的 “漂移 " 
例如 ,在 存在 恒定 电场 E, 磁 场 8 时 ,电子 的 状态 将 按 下 列 规 
字 -= 计 (一 gE—g| Vv E(k) xB ] (4-49) 
分 布 函数 相应 的 变化 ,最 方便 是 通过 几何 的 方式 来 分 析 , 把 2 f(A， 
虽 看 成 是 上 空间 中 流体 的 密度 ,dgA/dt 便 是 流体 各 点 的 流速 根据 
流体 力学 的 连续 性 原理 ,就 可 以 写 出 
G2 kd) = —v :|2f (Rt) | 
I ak CA 
=— 2 Vf (kD) 2 fk, Ve-) 
代入 dk/dt 的 具体 表达 式 (6-49) ,就 看 到 第 二 项 为 0, 即 
vi {gE—a [RvB(R) xB | 
= 一 六 {LV x vB(k).B|= 0 
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因此 ，、 由 电磁 场 引 起 的 变化 为 
WD) hp) (6-50): 
EE 


化 ,只 需要 注意 ,在 人 上 6h) 到 达 &R 的 粒子 ,在 上 时刻 尚 在 一 ( 写 ) 


64, 因 此 ,可 以 由 对 比 同一 时 刻 4 在 和 一 (- 信 一)3 的 了 值得 到 
61; 


人 (4— 61, ; )— f Ck,t) 


二 [和 “Vef (CR ,1) | 


个 结果 显然 和 (6-50) 相 同 。 由 于 了 的 变化 完全 是 了 由 一点“ 漂 
i 
在 更 为 广泛 的 问题 中 ,例如 ,在 有 温度 梯度 存在 时 分 布 函 数 将 
与 地 点 有 关 ， 因 此 ,分 布 国 数 应 写 为 (Ar, 纺 ， 问 题 仍 旧 可 以 用 
几何 方法 分 析 , 但 是 , 必须 采用 由 和 7 组 成 的 相 空 间 , 流速 除去 
沿 上 坐标 的 dk/at 的 分 量 以 外 , 还 有 沿 r 坐标 的 dr/dt 二 v(&) 分 
A a Me | 
(AD Vf ks) yk) (0-51) 
(2) 碰撞 项 
由 于 晶 格 原子 的 振动 ,或 者 是 杂质 的 存在 等 具体 原因 ,电子 不 
断 地 发 生 从 一 个 状态 到 另 一 个 状态 k' 的 跃进 , 这 种 运动 状态 的 
突变 和 分 子 运动 论 中 一 个 分 子 遭 受 碰撞 由 速度 变 为 另 一 速度 
v 的 村 况 完 例 相似， 电子 态 的 这 种 变化 常 称 为 散射 。 一 般 可 以 用 
一 个 跃迁 几率 函数 
OR, Rk’) 
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到 擂 述 单位 时 间 岂 锋 态 一 >k 的 几率 ， 常 楼 指出 , 将 只 考虑 自 
流 不 变 的 跃迁 .因此 @(R ,天 ) 表示 由 一 个 状态 跃迁 到 另 一 个 和 它 
肌 旋 相间 英 态 为 几率 这 种 频繁 的 跃迁 显然 将 31 起 分 布 立 数 的 改 
变 . 闪 体 芳 感 在 dk 内 的 粒子 数 为 

2 1(k,t) ak/(2 rr) 
一 方面 这 些 粒 子 将 由 于 向 所 有 其 它 状 态 k “跃迁 而 减少 , 在 8 时 间 
汐 跃 迁 到 dk 所 包含 的 状态 中 的 数目 为 ” 


2 f(t) OR) Ta [1 (4) 


其 中 1 2 表示 在 dk 内 具有 一 定 自 旋 的 状态 数 晶 (注意 了 二 1, 而 
i 能 是 一 种 , 或 正 、 或 反 , 因此 , 2V adk’/(2 rz) 现在 写成 
[1 一 了 , 直 表示 "状态 未 被 占据 的 几率 ,显然 只 有 这 
些 状 态 是 空 的 时 候 , 才能 容许 Qk 内 的 粒子 跃迁 进 来 ， 把 上 式 对 
所 右 状 太 &' 积分 ,就 得 到 由 于 跃迁 而 失去 粒子 的 总 数 为 

人 (RDE1I 一 FOR DB (kh, ( 2 0 ) 


男 一 方面 ,还 由 于 从 所 有 其 它 状 态 跃 迁 到 ck 中 来 的 粒子 ,使 4 内 
粒子 数 增 加 ， 这 一 部 分 前 表达 式 显 然 可 以 通过 把 前 式 中 积分 内 国 
效 的 六 和 R“ 对 调 直 接 写 出 来 ， 


/ / CR _ak 
fF D1)IO (kA) s( 2 Ta ) 
以 上 两 项 之 益 就 是 在 6 时 间 内 ， dk 内 袜子 数 2 了 (DT jE 
的 变化 ,因此 得 到 
dak ak 
2 (ka bo) 2 03756t) 
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其 中 ,6 为 由 于 散射 引起 了 的 变化 ,另外 引入 
b= ff DLL)IOC Rh) Ak/ (2 x)? 


| (6-52) 
a= {f(D fk ,IO Rk ) dR’/ (2 x)? 


写成 由 磁 擅 引起 了 的 变化 率 , 则 有 
(on J 
把 漂移 项 和 碰撞 项 都 考虑 在 内 ， 就 得 到 玻 耳 兹 曼 方程 的 一 般 表 过 
式 
= fr) (Re) Vf kr td) tb—a 
(6-54) 
”对 于 定 态 问题 ,例如 ， 人 恒定 的 电磁 场 或 温度 梯度 下 的 输 运 过 程 
f (Cr 不 依赖 于 时 间 忆 由 -G 一 0, 就 得 到 定 态 的 私 耳 兹 曼 方程 


eVrf(Rr) + (Te )- vf ksr) = a (6-55) 


下 面 我 们 将 具体 讨论 定 态 的 导电 问题 (例如 ,我 们 具体 考虑 一 根 二 
勺 导线 内 的 情形 )。f 将 与 位 置 无 关 , 辐 时 


de 
dt hh * 
这 样 , 玻 耳 兹 曼 方 程 简化 为 
— EVif (hk)=b—a (6-56): 


天 


§ 6-4 弛 隔 时 间 近 似 和 电导 率 公式 


碰撞 项 (2 一 a) 的 积分 内 包含 着 未 知 的 分 布尔 数 , 因此 , 玻 耳 
冀 吕 方程 是 一 个 积分 -微分 方程 式 ,在 一 般 情 况 下 , 不 能 得 到 简单 
的 解析 形式 的 解 。 在 实际 中 , 一 般 都 采用 近似 方 法 .一 个 广泛 
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其 的 近 候 方法 便 是 假定 琵 撞 项 可 以 写成 下 列 形式 


ee .和 
b—a= TR (6-57》 


其 中 fo 指 平衡 时 的 费 米国 数 ,r 是 引入 的 一 个 参量 , 称 为 弛 弥 时 
间 , 为 的 函数 。 这 个 假定 的 一 般 根 据 是 考 虚 到 磁 撞 促使 系 统 乱 
向 平衡 态 这 一 基本 特点 ， 如 果 , 状 态 原来 是 不 平衡 的 
f=fo+ (Af)o, 
(Af )。 表示 对 平衡 的 偏离 , 当 只 有 碰撞 作用 的 时 候 ,《A 了 )o 应 很 羽 
地 消失 .上 面 关于 碰撞 项 的 假定 实际 上 便 是 说 ,碰撞 促使 对 平衡 
的 偏离 指数 地 消失 ,因为 ,只 有 磁 撞 作用 时 ， 
ot T 


对 积分 得 到 (注意 1 一 0 时 ,Af 二 了 一 fo 二 (A 了 )0) 的 解 是 
Af=f—fo=(Af)oe’ 
我 们 看 到 , 弛 鸳 时 间 r 大 致 量度 了 恢复 平衡 所 用 的 时 间 。 
91 入 弛 列 时 间 来 描述 碰撞 项 后 , 玻 开 北 曼 方程 变 为 


2 一 # 
一 元 E.Vef (k)= ee (6-58) 


这 个 方程 的 解 , 即 为 电场 瑟 存 在 时 定 态 的 分 布 畏 数 了 ， 显 然 将 是 
下 (五 : ,五 ,五 :) 的 图 数 ,我 们 可 以 把 了 按 正 的 索 级 数 展 开 


f=fot+fit+fzt+.. (6-59) 
fi1,f;, bh :分 别 代 表 包 含 E 的 一 次 年, 二 次 蕊 ， I 项 . 我 们 注意 


0 级 项 ,实际 上 表示 五 =0 时 了 的 值 , 因 此 就 等 于 平衡 情况 下 的 费 
米 分 布 图 数 fo， 把 (6-59) 代入 (6-58) 得 到 


-EVifo— EV fit .=— 


考虑 到 等 式 两 边 妃 的 同 次 竹 的 项 应 该 相等 , 就 得 到 下 列 决 定 人， 
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ff 的 方程 


fI 了 
一 -到 EVxdj 
f y | (6-60- 
EVef 
从 EE 的 一 次 短 方 程 得 z 
f= Ev, fo (6-61) 
由 于 fo 只 是 五 (和) 的 函数 ,上 式 又 可 以 写成 . 
_ 4r Of 
f= EE.v B(GT) / 
=grE-o(k) (5 由) (6-62) 


其 中 我 们 引用 了 能 带 中 基本 关系 式 庆 V5(&) =o(k). 


我 们 知道 ,在 一 般 电 导 问 题 中 ,电流 与 电场 成 正比 , 服 似 .欧姆 
定律 ,从 一 般 理论 的 观点 ,这 相当 于 弱 场 的 情 况 . 此 时 分 布 鸭 数 也 ， 
只 需要 考虑 到 五 的 一 次 害 ， 即 

f=forfi 
如 前 面 指出 ,电流 密度 可 以 直接 由 分 布 国 数 得 到 


j=— gf2fo(k) dk/(2n) 


有 q 127ooCe)ak/(2r7 一 | 2f 10Ck) dR/(2n)? 


第 一 项 相当 于 平衡 分 布 的 电流 ,因此 等 于 0, 将 (6-62) 所 求 得 的 广 
代入 上 式 得 


j= —2g: {roCR)Co(k) -El Shak/ (ar) C6-63} 
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这 样 ,就 得 到了 欧姆 定律 的 一 般 公 不， 把 上 式 用 分 营 表 示 , 则 
ja= 2 Oop Bp (6-64) 
£ 


其 中 


oo =— 2g9° fr (vk) Ck)( us )ak/ C2) 
(6-65) 
是 电导 率 二 阶 张 量 的 分 量 , 

值得 指出 ， 根 据 前 面 对 费 米 函 数 的 讨论 上 式 中 出 现 的 
2f019E 表明 , 积分 的 贡献 主要 来 自如 二 Bs 附 近 、， 换 一 名 话说， 

电导 率 主 要 决定 于 费 米面 召 = 至 ， 附近 的 情况 . 
坝 在 特别 讨论 一 下 各 向 同性 的 情形 , 并 且 假 设 导 带电 子 基 本 

上 可 以 用 单一 有 效 质 量 束 * 描 述 ， 

为 282 


E(k) = (6-66) 
由 (6-60) 得 到 
1 0 hh, 
Vo 0 7 * 


同时 ,各 向 同性 的 情况 意味 着,T(k) 与 的 方向 无 关 , 因 此 ,在 

Oop 一 一 202 (之 二 ) k kar(R)(S ofo dk/(2n) 
的 积分 中 ,除去 Re,Re 以 外 ,其 余 的 因子 都 是 球 对 称 的 , 只 要 as 
8 ,积分 内 水 数 是 奇 函 数 , 所 以 积分 后 


Oop 一 0， (axpB) 
同样 ,由 于 对 称 ,01 二 022 二 033, 因 此 张 量 相当 于 一 个 标量 co 


1 
A ed O22 + O33) 


_ 29 Ee LE 


。 .2902 。 


Ei 2g° 为? 大 Of 3 
-一人 | CR 人 (一 与 太 )aR/(2a 

骨 于 被 积 国 数 与 尺 方 向 无 关 , 采 用 极 坐 标 对 0,p 积 分 , 则 得 
co= 2 ds (hk)(— 3 dak/(2n) 


(a 
其 中 积分 变量 根据 (6-66) 改 用 能 量 ， 以 前 关于 包含 一 90f5/0E 
的 积分 的 讨论 ,如果 忽略 (Rs7/ 克 8)? 以 及 高 次 项 ,积分 的 结果 就 等 
BE | ed 五 》 处 的 值 


Cg 
CU 人 ———T(ko) (6-67} 


其 中 Ro 表示 吾 = BE 时 的 值 
2k3 
2m* 
图 6-15 球形 等 能 面 ”ko 当然 也 就 是 在 月 空间 球形 等 能 面 如 = 
E28 的 半径 , 见 图 6-15 由 于 等 能 面 内 包含 的 状态 数 


27 x (等 能 面 内 体积 )/(2z)3 一 2F( ) 


应 等 于 电子 数 和 NN， 因此 得 


万 9 = 


等 于 金属 中 的 电子 密度 %。. 由 此 ,(6-67) 可 以 最 后 写成 
-= ng’r(Er) 
dk 


(6-68> 
这 个 结果 和 最 简单 的 经 典 电 子 论 的 结果 相似 , 其 中 弛 列 时 间 代替 
了 经 典 电子 论 中 的 自由 磁 撞 时 间 , 有 效 质量 代 直 了 电子 质量 mn. 


§ 6-5 各 铅 同性 弹性 散射 和 弛 和 耶 时 间 
节 引 入 的 弛 瑟 时 间 r(k) 具 有 复杂 的 性 质 , 弛 隔 时 间 方 法 的 : 
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根据 如 何以 及 + 本 身 的 大 小 由 什么 决定 ,都 很 不 明显 ,在 这 种 情 
况 下 , 考 虚 一 个 可 以 具体 导出 继 列 时 间 的 特例 是 很 有 意 义 的 ， 晶 
格 完全 各 向 同性 而 生 电 子 散 射 (碰撞 跃迁 ) 是 弹性 的 情况 , 正 是 这 
样 一 个 特例 . 
首先 , 它 的 能 带 情况 是 各 向 同性 的 , 这 就 是 说 ,已 (R) 与 的 方 
向 无 关 , 只 是 的 函数 ,下 空间 的 等 能 面 是 一 些 围绕 原点 的 同心 球 
Ln 
其 次 ,散射 是 弹性 的 ,k 只 跃迁 到 相同 能 量 的 &' 状态 , 可 以 表 
示 如 下 ， 
如 果 E(k)XCkR’)， 则 @(k,k') 二 0 (6-69) 
另外 ,由 于 散射 是 由 章 体 引起 的 , 各 向 同性 的 要 求 还 意 味 着 ， 
G(R,K) 不 应 依赖 于 上 和 大 各 自在 晶体 中 的 方向 , 最 多 只 能 依赖 
于 它们 之 间 的 夹 角 . 
概括 地 说 ,跃迁 只 能 发 生 在 同一 球形 等 能 面 上 两 点 &,& 之 
祝 ,而 县 几 素 的 大 小 只 与 两 个 矢 径 的 夹 角 有 关 ， 从 这 里 也 可 以 看 
出 
O(k,k’)=— O(k’,k) (6-70) 
(实际 上 这 个 关系 对 一 切 弹性 散射 的 跃迁 都 成 立 ,与 各 向 同性 没有 
直接 关系 ,从 量子 力学 看 ,这 是 由 于 两 个 访 闻 的 跃迁 矩阵 元 的 平方 
值 是 对 称 的 , 另 一 方面 它 体现 了 统计 物理 中 的 细致 平衡 原理 ). 
现在 具体 考虑 玻 耳 次 曼 方程 


———E.Vef(k)=b—a (6-71) 
其 中 , 磁 撞 项 具体 写 出 来 为 


5 一 a= [{f (kf(R)IO(R,k)—f (RC1— 


f(R')JOCR, k’) AR’ /C27):= | Ok, RILf (CR) — 
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TRITUR/ (2) J 
由 于 @ 的 对 称 性 ,积分 中 了 的 交 乘 项 互相 消 掉 ， 仍 旧 采 取 坟 
开 的 方法 ， 令 
I 
fo 代入 (6-71), 右 方 碰撞 项 显然 为 0, 而 fo 代入 左 方 ,fi 代入 右 方 
得 到 一 级 方程 
— EV folk) = (OCR RTF CR ) fi) Jd/ (2) 


由 于 fo 只 是 鼠 CR) 的 函数 ,在 站 可 以 写成 


大 四 
x 1 (人 0fo 
7 


其 中 我 们 考虑 了 (RR) 只 是 的 限 数 ， 选 X 华 标语 万 的 方向 , 方 
程 可 以 写成 


侍 # (于) -各 -fe 


fi(k) ladk’/(27n)? (6-73) 
我 们 注 总 碟 端 沿 形 式 说 明 , 磁 撞 项 的 积分 结果 ,必须 具有, 乘 上 
一 个 只 依 闲 于 & 的 函数 的 特殊 形式 ， 我 们 将 直接 验证 ,如果 fi 取 
这 样 形式 的 试用 解 


f1(k)= kp(E) (6-74) 
其 中 9 为 加 的 济 数 ， 环 怜 好 能 满足 这 一 要 求 [ 吾 是 有 了 肖 数 ,因此 ， 
9( 五 ) 实 际 眉 一 个 & 的 范 数 1 
把 试用 铎 (6-74) 代 入 碰 拉 项 得 到 


J O&O) —fik) IdR’/ (2n) 


= |@(k, ho( BR —p( BR dR /(2n) 
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[此 处 互 " 表示 已 ( 久 )] 如果 丽 关 BBCR,R) 一 0, 因 此 可 以 在 积 
分 中 ,以 op( 吾 ) 代 不 pl 百人 而 不 影响 结果 ， 又 由 于 9p( 召 ) 与 及 无 
关 可 以 提 到 积分 之 外 ,这 样 就 得 到 


PB)| | OCR RICR' —R) dR 下 


在 这 式 子 里 我 们 首先 考虑 矢量 的 积分 ， 然后 取 它 的 * 分量, 这 显然 

会 影响 结果 。 由 于 As 时 ,@(R,A) 将 为 0, 上 面 对 的 积分 
有 贡献 的 实际 上 完全 来 自 与 & 同一 等 能 球面 上 的 各 点 . 假若 , 我 
们 采用 以 为 极 轴 的 极 坐 标 , 令 7 表示 夹 角 , 如 图 6-16 并 且 把 
《&' 一 R) 分 解 为 垂直 和 平行 & 的 分 量 


kk=(k hk) 十 (有 一下) 1 


大 /一 


图 6-16 


如 果 环 绕 极 轴 积 分 ,由 于 @(k,&') 不 变 , 因 它 只 依赖 于 7, 垂直 分 
是 显然 将 抵消 ,这 就 说 明 , 积分 中 的 (hk’ 一 &) 可 以 只 保留 平行 分 
最， 而 从 图 中 看 出 ,平行 分 量 数 值 为 (Rk 一 kcosn), 方 向 与 & 相 反 ， 
内 此 可 以 写成 

(R’—R),=—k(1—cosn) 
积分 中 的 (k’ 一 k&) 用 这 个 平行 分 量 代替, 磁 樟 项 可 以 最 后 写成 


{ORR ICFICR’)— fk) aR /2x) 
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一 一 9( 盏 | kfOCk, kcom) daa’/(27) | 


ee (OC, RII—cosm) dkt/(2n)s 
(6-75) 
首先 ， 这 个 结果 说 明 所 选 试用 解 
f1(k)=Ek.9(E) 
满足 了 前 面 所 指出 的 要 求 ， 因为 (6-75) 中 的 积分 形式 上 虽 是 下 的 
函数 ,但 是 ,由 于 @(k,k 实际 上 内 依赖 于 有,k' 的 夹 角力 与 它们 
各 自 的 方向 无 关 , 因 此 ,在 对 &' 各 方向 积分 以 后 ,就 不 再 依赖 于 上 
的 方向 ,而 只 是 的 国 数 ， 这样 整个 碰撞 项 便 成 为 Rx 乘 上 一 个 天 
的 的 数 ， 
男 一 方面 ,(6-75) 中 实际 上 已 直接 给 了 弛 了 豫 时 间 。 我 们 注意 ， 
由 于 积分 前 的 函数 
kp(B)=f1=(f 一 了 0),( 在 一 级 近似 下 ,了 = 太太 )， 
所 以 ,上 述 结果 表明 碰撞 项 可 以 写成 
f—fo 


f@Ck, ROLFCR)—f (k)Jdk’/(2 太一 一 二 
其 中 


(6-76) 


TET = ORR) 1cosm) dR/(2 x)? (6-77) 


这 样 不 仅 论 证 了 弛 隔 时 间 方 法 的 基本 假定, 而且 其 体 得 到 了 rz(k) 
和 的 表达 式 (6-77)。 而 引入 弛 殉 时 间 (6-77) 后 ,一 级 方程 (6-73) 成 


汪 全 滑 (- 淹 -页 


得 到 


1 
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这 个 解 显然 和 上 节 所 讨论 的 一 般 情 况 相 一 致 ,因此 没 有 必 要 再 进 
一 步 过 论 . 
对 rp) 的 表达 式 髓 作 一 点 补充 说 明 . 我 们 注意 ,如 果 在 


T= {Ok ) cosm) dh/ (2x) 
中 忽 路 拯 (1 一 cos7) 因 子 , 积 分 将 表示 在 状态 的 电子 被 散射 的 总 
的 几率 ,因而 ,上 式 表 示 弛 豫 时 间 就 是 电子 的 自由 磁 撞 了 时间 . 
(1 一 cosn) 因 子 的 作用 可 以 这 样 分 析 ， 如 果 散 射 是 小 角 度 的 , 即 
R 和 上 很 接近 ,n 很 小 , (1 一 cosn) 很 小 。 因 此 在 积分 中 贡献 也 就 
很 小 ;相反 地 ,如 果 散 射 角 很 大 , 例如 9sz, 即 有 在 散射 中 几乎 反 
问 ,这 时 (1 一 cos7) 值 最 大 , 因此 ,这 样 的 散射 在 积分 中 贡献 也 很 
大 . (1 一 coszy) 因 子 实际 上 反映 了 各 种 不 同 的 散射 对 电阻 的 贡献 
不 同 ， 小 角度 散射 影响 小 ,大 角度 散射 影响 大 。 这 一 点 ,从 最 简 
单 的 电子 论 也 是 可 以 理解 的 ,例如 ;电子 遭受 碰撞 后 ,如 果 运 动 方 
向 只 有 很 小 的 改变 , 那 末 , 它 的 定向 运动 可 以 说 在 磁 拉 中 并 未 完全 
失控 ,而 是 在 很 大 程度 上 被 保留 了 ,这 样 的 碰 接 显然 对 电阻 的 影响 


应 该 是 很 小 的 ， 


$ 6-6 唱 格 散射 和 电导 


前 面 指出 ,电子 的 磁 培 (或 区 射 ) 是 一 切 输 运 过 程 的 一 个 根本 
环节 .在 弛 隔 时 间 的 方法 中 ， 以 弛 聊 时 间 z 概括 了 电子 碰撞 对 统 
计 分 布 的 影响 ， 在 前 节 的 重要 特例 中 ， 又 导出 了 弛 瑰 时 间 和 散射 
几率 之 间 的 具体 关系 式 ， 如 果 我 们 能 够 了 解散 射 的 机 构 并 计算 出 
散射 的 几率 ,就 可 以 计算 + 和 电导 素 ， 

-前 面 也 指出 ,电子 散射 机 构 是 在 经 典 理论 中 未 能 解决 的 问题 ， 
能 带 论 提供 了 解决 这 个 问题 的 前 提 ， 在 理想 的 完全 规则 排列 拘 原 
子 的 周期 场 中 ， 电 子 将 处 于 确定 的 上 状态 ,不 会 发 生 跃迁 ， 因 此 ， 
也 就 没有 电阻 可 言 。 但 是 实际 上 原子 并 不 静止 地 停留 在 格 点 上 ， 
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由 于 不 浙 地 热 振动 ， 原 子 经 常 偏离 格 点 ， 原 子 偏离 格 点 的 影 
可 以 看 代 ee 
第 称 为 蜡 格 散射 
首先 有 具体 考察 在 R, 格 点 上 的 原子 ,位 移 为 jn 时 将 引起 怎样 
的 微 扰 ， 令 了 (Cr) 表 示 一 个 原子 的 势 场 , 那 么 处 A RR, 上 的 原 
子 的 场 为 
V(r—R,) 
它 位 移 为 ww, 时 ,我 们 将 假设 势 场 本 身 并 未 改变 ,只 是 随 原子 位 
As 则 势 场 应 写 为 
Vir—(R, pn)] 
两 者 相 减 得 到 原子 位 移 所 引起 的 势 场 变 化 
OV ,=V[r—(R, t+) 1—V (rR.) 
| Hn VV rR,) (6-78) 
其 中 ,把 了 在 (r 一 R,) 点 附近 按 pw 作 级 数 展开 ,并 保留 到 一 -级 项 。 
在 晶 格 振动 一 章 中 曾 指 出 ,原子 的 热 振 动 采取 格 波 的 形式 . 
我 们 将 具体 考虑 简单 格子 的 情况 ,这 种 情况 下 只 有 声 学 小 ， 并 以 
弹性 波 近似 代替 声学 波 、 原 子 的 位 移 As 用 如 下 形式 表示 ， 
= AeoOs RB wy (6-79) 
式 中 e | 为 振 糖 。 在 各 回 同 性 的 介 
质 中 , 波 或 为 槛 波 ,或 为 纵波 , 妇 


e 上 9( 横 波 ) 
或 e1/ 9( 纵 波 ) 
另外 ,弹性 波 具 有 恒定 的 速度 : 
Sg 
c 是 常数 ,对 横 波 和 纵波 波 速 各 有 不 同 的 值 ， 
c 二 Cc，【〈( 横 波 ) 
c 二 C1，【《 纵 波 ) 


根据 (6-78) 和 (6-79) 立 刻 可 以 写 出 由 一 个 格 波 引 起 的 整个 晶 格 中 
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的 势 场 变化 
AH = YoV ,~ 》， 一 pv VP (rR,) 
=— AYcos(g.R,— wt)e-vV(r— R,.) 


a 一 六 ee (rR,) 
夺 一 地 4e'*' erie Ry (7 一 R,) (6-80) 


AH 可 以 看 作 是 一 个 微 扰 .根据 量子 力学 微 扰 理论 的 结 果 , 这 样 
一 个 随时 间 变 化 的 微 扰 ,将 引起 本 征 态 之 间 的 跃迁 ， 根 据 (6-80)， 
从 k& 到 &' 欧 跃 迁 几 率 可 写成 


元 
QO(k, hk') = | 一 全 e' sre V(r—R,) 


[R260 ECR)— EOR)—holt |<hk'|— 


ro| 恬 


2 "eV (rr— R)lk>10L E(k )— BO(R) + No] 


(6-81) 
式 中 4- 函数 说 明 ,电子 能 量 在 跃进 中 是 不 守恒 的 或 者 说 , 电子 
被 格 波 的 散射 不 是 完全 弹性 的 , 即 
万 (k') 一 盏 (R) + 六 w (吸收 声 子 ) 
ED 
电子 能 量 的 增 减 显然 来 自 晶 格 振动 ,而 ho 正 是 格 波 振 动能 量 的 
量子 ( 声 子 )， 因 此 说 品格 的 散射 总 是 伴随 声 子 的 吸 驳 或 发 射 
但 是 ,应 当 指出 , 声 子 的 能 量 是 极 小 的 ,例如 ,法 德 拜 理论 ， 最 
离 声 子 能 量 就 等 于 RGB 对 于 德 拜 温度 @o= 一 200 玉 ， 只 和 有 17100 
电子 伏 的 数量 级 .仅仅 是 费 某 面 上 电子 能 量 的 千 分 之 几 , 回 此 , 散 
射 接近 完全 阐 性 ， 
现在 具体 考虑 决定 吸收 和 发 射 几 率 的 矩阵 元 


A ler me vr Cr. Ro) Ik 


3O7。 


站 Cr)e VPC 一 


R,)ar 
其 中 ,把 归 一 化 的 函数 写成 


人 "pr) 


入 为 我 们 所 考虑 的 有 限 晶 格 的 原 胞 数 , 这 样 归 一 化 使 1w(r)1? 平 

均值 为 1/v0,v0 为 原 胞 体积 。 我 们 在 各 积分 中 ,引入 新 积分 变量 
《一 有 

我 们 注意 ， 在 积分 中 , 周期 性 国 数 中 的 > 可 以 直接 为 《 代 夫 ,只 有 

指数 函数 增加 一 个 常数 因子 e ”人 ， 这 样 矩 阵 元 就 可 以 与 

成 


2 (eI)| Ee | (6-83) 
其 中 law, 表示 原来 加 式 中 各 项 共同 的 积分 ， 
PR HAC RL (6-84) 


可 以 这 样 大 致 估计 ms 的 数值 大 小 ，V (5) ( 即 原子 场 ) 基 本 上 限 
制 在 一 个 原 胞 大 小 范围 内 ,因此 ,以 上 体积 分 人 叹 原 胞 体积 wu， 


而 4 名 (4) nil) 平均 讲 ( 按 所 用 的 归 一 化 )~ 记 ,指数 函数 1 ,所 
以 积分 六， 一般 地 代表 了 VV 的 数量 大 小 ， 
特别 重要 的 是 乍 阵 元 中 的 连 加 式 


CR 
nh 


这 个 加 式 和 前 合 讨 论 微 扰 矩阵 元 时 过 到 的 加 式 完 全 相似 . 同样 的 
分 析 证 明 ,如 果 
R“ 一 R 于 9 二 2121 十 0283 十 9038 一 G。(G 琢 示 倒 格 矢 ) (6-85》 
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则 有 


去 De iI 一 上 RT) Rl 
a 
结果 给 出 跃迁 几率 不 等 于 零 的 条 件 。 首 先 ,只 考虑 G,= 
0 的 和 情 | 
hk’'=k 土 gq (6-86) 
的 情形 ， 土 符号 分 别 对 应 于 吸收 和 发 射 声 子 的 跃迁 。 (6-80) 乘 上 
普 朗 克 常 数 , 得 到 
/一 坟 k 十 qq 〈 吸 收 声 子 ) | 
为 有 R' 二 玉 R 一 和 gq (发 射 声 子 ) 
它 表 示 了 跃迁 过 程 中 准 动量 守恒 关系 : 在 吸收 声 子 的 过程 中 , 电 
子 的 维 动量 由 无 变 为 kk', 正 好 增加 一 个 声 子 的 准 动量 ;9 在 
发 射 声 子 的 过 程 中 ,电子 的 准 动量 则 是 减少 一 个 声 子 的 准 动量 


hg. 


(6-87) 


应 当 广 意 , 只 要 存在 9 的 条 件 是 无 需 考 
虚 的 。 因 为 把 (6-86) 改 写成 
天 一 开 一 士 9， 

只 要 (有 一 上) 是 一 个 在 布 蛙 湖区 内 的 矢量 ， 满足 上 式 的 9 是 存在 
的 .在 这 种 情况 下 ， Ck 一 k) 再 加 上 一 个 倒 格 矢 一 G，， 必然 在 布 里 
渊 区 之 外 ,所 以 ， 

& k'=kig+G,, G0 


的 条 件 是 无 从 满足 的 ， 

只 有 当 k&',，k& 的 数值 相当 大 ,而 且 散 射 角 ( 即 与 的 夹 角 》 
也 相当 大 ,以 致 (&’ 一) 已 经 纱 在 布 里 渊 区 之 外 ,如 图 6-17 所 示 ， 
这 于 (6-86) 已 无 从 满足 ， 在 这 种 情况 下 ,总 可 以 找到 一 定 的 G 
(而 且 是 唯一 的 ) ,使 & 一 一 G, 问 到 布 时 渊 区 之 内 ( 见 图 6-17)， 从 
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而 确定 满足 (6-85) 的 q 值 ， 通 常 把 G,=0 的 数 射 过 答 ， 称 为 正规 
:过 程 或 N 过 程 ,而 把 G.=-0 的 散射 过 程 , 称 为 反 铸 过 程 或 U 过 程 ， 


二 ~ 


《 吸 收 ) 
Xa( 必 人 A) 


6-17 图 6-18 


现在 我 们 总 结 一 下 以 上 关于 跃迁 几率 的 结果 ,并 进一步 讨论 
弛 绚 时 间 和 电导 率 ， 为 了 明确 起 见 , 考虑 各 向 同性 的 情况 , 并 卫 ， 
把 散射 近似 看 做 是 弹性 的 .这 样 ,& 状态 的 电子 只 能 跃 和 江 到 同一 等 
能 面 上 的 各 状态 ,如 图 6-18 所 示 . 每 一 个 这 样 区 跃迁 R 一 一 关 /， 
可 以 通过 吸收 也 可 以 通过 发 射 声 子 实现 , 声 子 的 9 见 图 [这 里 假设 
(&' 一 友 ) 在 布 时 湖区 内 ,所 以 q 由 (6-86) 决 定 ]。 由 于 对 应 于 每 一 
个 9 实际 上 存在 一 个 纵波 .两 个 态 波 ,因此 ， 对 二 一 定 的 跃 还 R~ 
k' ,无 论 吸 收 或 发 射 声 子 都 可 以 由 这 三 个 独立 振动 由 起 ， 如 果 以 
4;, 和 ej;(j7 二 1,2,3) 分 别 标 志 它 们 的 扬 旺 和 振动 方 回 ,归纳 (6- 
81),(6-83),(6-85), 相 应 的 跃迁 几率 可 以 写 为 


rx’|A, 
;= 


其 中 土 表示 吸 玫 和 发 射 的 情况 ,由 于 忽略 了 声 子 多 能 县. 所 以 几 诗 
和 的 表 达 式 对 鹃 及 毅 发 丑 形 式 上 相同 ,只 是 有 关 格 变 的 9 是 丰 反 沟 
I 
振 量 的 平方 平均 值 可 以 由 平均 热 振 动能 写 出 振动 位 移 
Mn= A,e,; cos(q: R.— 0,t) 
对 时 间 求 微 商 ,可 以 直接 号 出 原子 的 动能 
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Jes:Liwl6(E’— EB) (6-88) 


了 4?2， 


于 覆盖 -全 人 osin2(qg,R 一 ov 


2 为 原子 质量 ,对 时 间 求 平均 ,下 强项 等 于 1/2, 考 虑 所 及 个 原 
子 得 到 振动 动能 等 于 
NMA? ， 
Wd 
在 足够 高 的 温度 下 (之 德 拜 温度 @。) ,应 用 经 典 的 能 量 均 分 定律 ， 
上 式 应 等 于 地 haT(hs 为 玻 耳 花 曼 常数 ) ,从 而 得 到 


2koT .2ksT 
NMo? NMc?Ik’—k|? 
其 中 ,我 们 把 振动 频率 o,, 以 弹性 波 速 表示 

0;=0;d= 0 [Rk —h| (6-90) 
把 振幅 表达 式 (6-89) 代 入 几率 公式 (6-88), 并 且 对 吸收 和 发 射 三 
种 振动 声 子 的 几率 都 加 在 一 起 得 到 由 有 >k' 的 总 跃迁 几率 


A?— (6-89) 


@(k,k’)= el,, | 6(E-E'’) 


2 2 到 a 
NMAhc? 1c, 

(6-91) 
其 中 为 了 下 面 数值 估计 的 方便 ， 引入 了 一 个 平均 弹性 波 速 5。 用 
三 表示 上 式 中 的 加 式 


JIA(E,n)= 2 py ey a 


(6-92) 


如 前 节 的 一 般 讨论 中 所 指出 的 ， 对 于 各 悔 局 性 的 晶体 模型 ，y 表 
示 在 召 等 能 面 上 的 散射 , 它 只 决定 于 散射 角 7?. 对 它 的 数值 也 
可 以 做 粗略 的 合计， 已 经 指出 1.,, 一般 反映 原子 场 V 的 梯度 的 
大 小 ,而 1&' 一 k| 对 于 费 米面 上 的 电子 ,数量 级 1/a(a 为 原 胞 的 
线 度 ) ,所 以 
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1 
TR | -A SaVV, 


肥 刁 原子 场 在 整个 原 哆 内 变 比 的 幅度 , 因此 粗略 估计 ,v 应 当 是 见 
个 电子 伏 的 数量 级 ， 
”把 几率 的 表达 式 (6-91).(6-92) 代 入 上 节 弛 物 时 间 公式 (6- 


77) ,得 到 
2 
T= Nr dE—B) TE, cosn) :2rsinn dn 
kh’2adk’ 
(27)3 


(应 当 注意 ,前 节 一 贯 地 考虑 了 =1, 因此 , 在 把 本 节 的 结果 用 于 上 
节 的 公式 时 ,也 应 取 了 ==1, 这 就 是 说 ,公式 中 的 入 应 表示 单位 体 
积 内 所 包含 的 原 胞 数 )， 在 积分 中 ,我 们 改换 以 能 量 BB 代替’ 为 
积分 变量 得 


T= 6B EY TEN cosn)2nsinndn x 
m1 \ -1 
kr( Sr) aF 
a 是 
IzN MN a ) (728 ,m1 COsSn)2 rsinndy 


(6-93) 


这 个 弛 和 时 间 公式 包含 了 两 个 重要 的 结论 ， 

1) 上 式 说 明 1/r 和 绝对 温度 成 正比 ( 当 了 >>@, 时 ), 这 就 解 
决 了 在 经 典 理 论 中 长 期 得 不 到 解释 的 金属 电阻 与 温度 成 正比 的 事 
实 .从 前 面 的 推导 可 以 看 到 《一 般 金属 的 电阻 是 由 于 原子 的 热 振动 
对 电子 的 散射 引起 的 ,散射 几率 与 原子 位 移 的 平方 成 正比 ,而 后 者 
在 足够 高 的 温度 与 了 成 正比 > 

2) 其 次 ,我 们 注意 ,在 我 们 所 讨论 的 各 向 同性 情形 中 ,能 态 密 
度 可 以 写 为 
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A kAR J (GE) 


2x) zi\dk 


AE (27)5 x ‘69 


Ap 一 2Xx 


Fo I» rye 和 jd 由 
从 一 的 公式 可 看 到 , 它 和 能 态 密 认 成 正比 ， 肖 面 浓 经 指出 ,根据 能 


带 理 论 , 过 渡 金 属 的 一 个 重要 特征 在 于 a 能 带 有 很 高 的 能 态 密 度 ， 
上 上 面 吧 9 结论 一 般 地 说 明了 过 渡 金 属 具 有 高 电阻 率 的 事实 . 

根据 > 应 当 是 几 个 电子 伏 的 数量 级 ,不 难 验证 由 (6-93) 估计 
的 z 值 在 室温 约 为 10-8 一 1074 秒 ,与 从 实际 金属 估计 的 值 是 一 臻 
的 . | 

在 得 出 (6-93) 式 时 ,我 们 曾 利用 了 经 典 的 能 量 均 分 定律 ,得 到 


1 二 pi , 一 二 工 A 4 
了 一 了 的 结 休 。 在 多 温 时 ,对 于 为 %&aT 的 品格 振动 模 , 能 各 


均 分 定律 是 不 适用 的 ,由 第 三 章 的 讨论 可 知 ,在 ho 光 RsTP 时 , 唱 格 
振动 的 平均 能 量 (或 者 说 平均 声 子 装 随 温 许昌 -ie/*27 误 减 。 因 
此 ,在 极 低温 下 ,只 有 那些 低频 的 振动 ,也 就 是 长 声学 波 , 才 可 能 对 
散 时 有 贡献 ， 而 且 随 着 温度 降低 ,有 贡献 的 蝇 格 振 动 的 模式 的 数 
景 不 断 减 小 很 据 德 拜 比 热 理论 可 知 ,在 低温 极限 ,三 维 晶体 中 有 
贡献 的 品格 振动 模式 数 正比 于 T3， 同 时 , 由 于 这 些 振动 是 长 波 ， 
a 什 很 小 ,它们 的 散射 是 小 角 散 射 , 正 如 在 6-5 节 讨论 中 所 指出 的 ， 
小 角 散 射 对 电阻 的 贡献 小 ,在 (6-77) 式 中 因子 (1-cos) 正 反 映 了 
不 同 散射 的 这 种 差别 。 随 着 温度 降低 , 有 贡献 的 品格 振动 的 波 数 


1 和 Ral Te 人 2 2 ZN! - Ey 了 
4 越 小 , 它们 对 二 的 贡献 随 了 7?: 减 小 ， 考虑 到 于 还 二 方面 的 影响 ， 


金 居 电阻 率 在 低温 极限 将 随 25 变化， 有 相当 数量 的 金属 在 低温 
下 的 电阻 率 一 一 温度 关系 中 呈现 出 75 的 规律 ， 

前 面 我 们 讨论 了 蝇 效 拔 动 的 散射 ,实际 材料 中 存在 的 杂质 与 
缺 聊 ,也 将 破坏 周期 性 势 场 ,引起 电子 的 散射 ， 在 金属 中 杂质 与 缺 
陷 散射 的 影响 一 般 来 说 是 不 依赖 于 温度 T 的 , 而 与 杂质 与 缺陷 的 
密度 成 正比 ， 在 杂质 浓 许 比较 小 时 ,可 以 认为 晶 格 振动 和 杂质 、 缺 
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陷 的 散射 是 互相 独立 的 ,总 的 散射 几率 是 觅 种 获 射 机 构 基 射 儿 于 
之 和 ,用 弛 豫 时 间 表 示 , 可 以 写 


渗 边 第 一 项 表示 晶 格 振动 散射 的 贡献 ,第 二 项 表示 杂质 .缺陷 散射 
的 贡献 ， 由 于 电阻 率 正 比 于 二 ,有 


Oo 一 Dr 十 Dr 

Pz 与 温床 有 关 : 代 表 纯 金属 的 电阻 ,电阻 与 温度 的 关 系 决 定 于 晶 
格 振动 散射 。p, 与 温度 无 关 , 它 表示 杂质 与 缺陷 的 影响 , 它 是 了 -> 
0K 时 的 电阻 值 , 称 为 剩余 电阻 。 也 就 是 说 ,杂质 .缺陷 可 以 改变 金 
属 电阻 的 数值 ,但 不 改变 电阻 的 温度 系数 dp/aT， 

在 非 磁 性 的 简单 金属 (如 Cu、Ag、Au、Mg、Zn 等 ) 中 渗入 微量 
3 4 壳 层 不 满 的 磁性 杂质 (如 Fe、.Mn、V、Mo 等 ) 称 为 稀 磁 合金 ， 
这 类 材料 大 都 在 低温 下 观察 到 在 电阻 随 温 度 变化 曲线 上 出 现 极 小 
全 ,最 初 人 们 无 法 对 此 做 出 解释 ,就 称 之 为 电 跨 反常 现象 . 图 6-19 
中 是 电阻 极 小 的 示意 图 , 一 般 极 值 温 度 在 10 一 20 K 范围 ,车 从 电 
阻 曲 线 中 扣除 电子 被 帅 格 振动 散射 的 电 阻 425 的 贡献 , 得 到 磁性 


图 6-19 近 紫 黎 应 示意 图 
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杂质 对 电阻 的 贡献 为 随 温 度 降 低 按 对 数 式 规 健 增长 
万 杂质 一 a—blnT 


近 芯 (Kondo)1964 年 指出 , 磁性 杂质 不 谍 仅 独 于 它们 琶 坏 周 
期 性 的 势 场 而 引起 的 散射 ,还 必须 考虑 闪电 子 被 磁性 杂质 放射 时 ， 
电子 的 自 旋 状 态 将 发 生变 化 ,同时 杂质 本 身 的 自 旋 状态 也 会 发 生 
相应 的 变化 ， 近 功 对 电阻 航 小 现象 给 出 了 理论 解释 , 因而 称 这 种 
电阻 反常 现象 为 近 芯 效应 ， 


$ 6-7， 玻 征 兹 曼 方程 的 局 限 性 Kubo- 


Green wood 公式 


用 解 孩 耳 兹 受 方 程 的 方法 来 讨论 电导 ,这 时 电子 被 乔 成 是 一 
个 准 经 典 粒子 一 一 波 包 ， 波 包 在 外 场 作 用 下 的 运动 应 是 比较 自由 
的 .这 是 因为 为 了 使 波 包 有 确定 的 中 心 (&06,r0) , 波 包 中 所 含 AR 的 
范围 必须 远 小 于 布 里 渊 区 的 线 度 (1/ 唱 格 长 度 ), 由 于 测 不 准 原理 ， 
波 包 在 实 空间 (位 置 空间 ) 延 伸 的 范围 需 远 大 于 原 胞 ， 因此 , 在 实 
际 问题 中 ,只 能 在 这 个 限度 内 把 电子 淖 做 准 经 暴 粒 子 ， 因此 在 电 
导 等 输 运 过 程 中 ,只 有 当 自 由 程 远大 于 原 胞 的 情况 下 , 才 可 以 把 电 
子 达 成 准 经 典 粒子 ,采用 玻 耳 兹 曼 方程 的 方法 ,.、 这 个 条 件 .对 一 般 
金属 材料 来 说 是 可 以 满足 的 .但 是 ,在 有 些 情 况 , 例 如 非 晶 态 材料 ， 
就 不 一 定 注 足 了 ， 更 一 般 的 讨论 电导 的 方法 是 利用 Kubo-Green 
wood 公式 ， 在 自由 程 很 大 的 情况 ， 玉 ubo-Green wood 公式 与 
下 于 兹 吕方 程 的 结果 是 一 致 的 ，Kubo-Green wood 公 式 是 首 
先 分 析 在 频率 为 @ 的 交 变 电场 作用 下 的 电导 o(w)，, 然后 再 讨论 
o 趋向 于 零 时 的 极限 , 即 为 诅 流 电导 0(0). 

设 有 一 交 变 电场 cos 。t, 作 用 在 电子 上 的 微 扰 势 为 4Fx 
cos ot， 在 这 人 微 扰 势 作用 下 ,电子 可 以 吸收 光子 从 能 量 为 吾 的 状 
术 路 和 江 到 能 曙 为 吾 '= 吾 + hw 的 状态 ,跃迁 几率 为 . 


Tg Pr {Xero ls N(B+ho) x2 (6-95) 
其 中 和 矩阵 元 
人 pg 二 yarwrar (6-96) 


wz 为 能 量 为 玖 的 本 征 态 波 函数 ， 下 脚 标 av 表示 对 所 有 名 '= 
殖 二 直 o 状态 的 平均 , 计 和 两 种 目 旋 取向 乘 以 2 。 可 以 利用 


Kotios= me Datios (6-97) 
这 里 ， 
Dil j= fy badr (6-98) 
把 (6- 95) 式 写成 
人 2 > FilDorios!lls N(E+Nhw) (6-99) 


站 了 由 有 KE 下 -ha 的 过 程 中 吸收 了 一 个 ho 的 光子 ， 同 


2 为 
4 2 ?| Dg-#o,5)2, N (BE—io) (6-100) 


电子 吸收 ,发射 光 子 的 跃迁 过 程 也 就 是 与 电磁 场 交换 能 量 ， 
交换 能 量 王 #@( 吸 收 光 子 数 一 发 射 光 子 数 )。 (6-101) 


而 ， 

吸收 光子 数 == 跃 迁 几 率 xf(E)[il 一 (B+hw)]N(E) 
(6-102) 

发 射 光子 数 二 跃迁 几率 x (BB)[1 一 (EB 一 hw)]N(E) 
二 跃迁 几率 xXf(B+%hw)[1 一 (BE)]IN(E+w) 
(6-103) 
应 该 注意 到 当初 态 能 量 取 值 在 0 一 #o 范围 是 不 可 能 发 射 w 光 
子 的 ， 根 据 (2-99)、(2-100)、(2-101)、(2-102)、(2-103) 可 以 得 到 
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交换 能 量 = 了 和 5P? ho ff(B)[1 一 了 (B+ 和 ho)] 


m2?cw2 
—f(B+ho)Cl—f (BD N(BE)N(B + ho)adb 


=2 pho [Tf(B)—f(B+ ho]lDI2 NG) 


N(E +hw)dp. (6-104) 
3 入 
(古寺) 过 f(8)+ (入 ja (6-105) 
则 : 
cata ef) es 
(6-106) 


从 电磁 学 的 观点 ,交换 能 量 应 该 等 于 电流 产生 的 焦耳 热 

交换 能 及 = 二 0(2) 了 (6-107) 
所 以 
ol@ 0) = 2 (5 之 册 jp, N(E)N(E+ho)dE (6-108) 


把 (6-102) 式 写成 


0 (-- 话 )jcs(o)a (6-109) 
则 ， os(0)=224 | NCE)NCB+ho) 
(6-110) 
当 o~0 时 
oa(0)=-229 坟 | {Nm} (6-11 
zc0)= 人 -- 寡 )or(oaB (6-112) 
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这 如 是 入 Uubo-Greellwoodqg 公式 ， 


对 于 金属 , 简 并 化 的 电子 气 ,( 一 本 让 ) 象 是 在 盏 一 瑟 z( 费 米 能 
级 ) 的 和 函数 ,由 Kubo-GreenWood 公式 
0(0) 一 {or(0)}z=my (6-113) 
.与 玻 耳 次 晕 方 各 的 结果 相 类 似 ,总 电导 主要 是 费 米面 附近 电子 的 
贡献 。 


$ 6-8 非 曲 态 金属 的 电阻 率 及 其 温度 关系 


非 晶 术 金属 的 电阻 率 有 许多 不 同 于 晶 术 的 特点 ,概括 起 来 主 
要 有 如 下 几 个 方面 

1. 总 体 上 来 看 非 虎 态 金属 的 电阻 率 高 于 晶 态 金 属 材料 的 电 
阻 率 ,通常 为 100 一 300 8.cm。 


2. 非 晶 态 金 属 电阻 率 温 度 系 数 = 


a 的 绝对 值 一 般 小 于 10-5， 

3. 很 多 {但 不 是 全 部 ) 非 晶 态 金 属 在 很 宽 的 温度 范围 内 有 负 
的 电 胃 温度 系数 .有些 匡 唱 态 合金 负 温 旗 系 数 局 限 在 低温 区 , 因 
而 在 电阻 率 随 温度 变化 曲线 中 存在 有 和 极 小 值 . 

4. Mooij 在 总 结 大 到 实验 的 基础 上 , 提出 了 电阻 率 温度 系数 
与 电阻 率 大 小 的 经 验 规律 , 当 p<100 8.cm 时 ,温度 系数 为 正 ， 
当 p 之 150 p22.cm 时 温度 系数 为 负 ， 

5. 非 唱 态 金 属 的 电阻 率 将 随 非 晶 态 结构 的 稳定 化 而 发 生 不 
可 道 的 变化 。 当 温度 升 高 开始 晶 化 时 电阻 率 将 发 生 突变 。 可 以 利 
用 这 种 现象 估计 非 晶 态 金属 的 晶 化 温度 . 

目前 对 于 非 唱 态 金属 电阻 输 运 特性 的 了 解 还 处 于 实验 规律 的 
总 结 和 建立 理论 模型 的 初步 阶段 ,不 少 问题 还 不 能 有 统一 的 认识 . 
在 讨论 非 晶 态 金属 电阻 特性 时 ,有 如 下 几 个 因素 是 需要 考虑 的 ， 
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1 dp > | 
二 和 特别 小 ,温度 系数 


1. 非 晶 态 金 属 “ 剩 余 电 阻 ”的 来 源 与 晶 态 不 同 ,理想 化 的 晶 态 
金属 是 没有 剩余 电阻 的 , 实际 晶 态 金属 剩余 电阻 来 源 于 少量 的 杂 
质 和 缺陷 ,由 于 杂质 和 缺陷 较 少 ,因此 金属 的 剩余 电阻 比较 小 ， 而 
在 非 晶 态 中 , 原子 排列 是 无 序 的 ,其 “剩余 电阻 ”( 意 思 是 指 外 插 到 
多 =0K 时 的 电阻 ) 主 要 来 源 于 无 序 结构 ,因而 其 数值 较 大 . 

2. 非 晶 态 金属 中 电子 的 平均 自由 程 很 小 ， 利 用 自由 电子 近 
似 的 结果 可 以 粗略 估计 平均 自由 程 , 非 晶 态 金属 电阻 率 的 典型 值 
p~100 pQ.cm 相应 的 自由 程 1 在 3 一 10 A 的 数量 级 ， 因 此 非 晶 
志 金 属 中 的 平均 自由 程 只 有 原子 间距 的 几 倍 或 者 更 小 , 因而 玻 耳 
效 曼 方程 不 能 至 用 来 讨论 电导 特性 。 同时 当 自 由 程 比较 小 时 , 由 
于 测 不 准 关系 . 可以 知道 人 的 分 获 度 比较 大 , 这 也 将 会 对 电子 的 
散射 机 制 及 其 规律 性 有 重要 的 影响 . 

3. 非 晶 态 金 属 是 无 序 系统 , 无 序 系统 中 电子 态 的 定 域 化 , 也 
将 会 对 非 晶 态 金属 的 导电 性 有 所 影 


$ 6-9 金属- 绝缘 体 转变 


上 一 章 在 能 带 理论 的 基础 二 ,给 出 了 导体 和 非 导体 的 模型 ,在 
金属 导体 中 存在 有 部 分 填充 电子 的 能 带 , 而 非 导体 则 不 然 .在 本 之 
的 前 面 几 节 , 讨 论 了 金属 导体 中 的 电导 ,指出 电导 率 主 要 决定 于 费 
米面 附近 的 情况 ， 在 这 一 节 将 介绍 ,在 一 定 的 外 界 条 件 影响 下 , 固 
体 材 料 可 以 呈现 出 从 导体 向 非 导 体 的 转变 ， 称 为 金属 -绝缘 体 转 
变 ， 金 属 -绝缘 体 转变 有 不 同 的 物理 机 制 ,对 它 的 研究 有 助 于 了 解 
固体 的 电子 结构 ,因而 成 为 了 国体 理论 研究 中 的 重要 课题 ,在 这 里 
只 做 些 定性 的 讨论 . 

一 、Wilson 转变 

在 § 5-3 讨论 过 二 价 金属 的 情况 ， 由 于 二 价 金 属 原子 外 层 有 
两 个 价 电子 ,似乎 应 形 或 非 导 体 ， 但 是 实际 上 因为 存在 能 带 交 痘 ， 
它们 呈现 出 金属 的 性 质 ， 如 图 6-20 所 示意 , (在 图 中 表示 的 价 带 项 
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和 导 带 底 不 在 k 空 间 同 一 点 ) 如 果 像 左 图 那样 ,两 个 能 带 没 有 交 且 ， 
费 米 能 级 位 于 两 个 带 之 间 ,材料 是 绝缘 体 ( 或 是 半导体 ) ;如果 像 右 
图 那样 两 个 能 带 是 交 释 的 ,材料 则 是 金属 (或 是 半 金 属 ) ,压力 和 温 
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图 6-20 ”Wilson 转变 的 示意 图 


度 的 变化 ,可 以 改变 能 带 之 问 的 相对 关系 。 受 二 价 金属 的 启发 ,由 
尔 细 (Bernal) 认为 任何 非 导体 材料 在 足够 大 的 压强 下 都 可 以 实现 
价 带 和 导 带 的 重合 ,从 而 呈现 金属 导电 性 , 即 材 料 的 电阻 率 发 生 几 
个 数量 级 了 众 变 化 ,同时 电 咀 率 的 温度 系数 从 负 值 变 成 正 值 .近代 高 
压 物理 的 发 展 , 正在 为 这 一 预言 提供 越 来 越 多 的 证 据 。 典型 多 例 
子 是 低温 下 固化 的 们 性 气体 在 足够 高 的 压强 下 可 以 发 生 金 属 化 的 
转变 .例如 Xe 在 高 压 下 54 能 带 和 6 s 能 带 闵 要 发 持 交 个, 呈现 
金 民 化 转变 。1979 年 Ruoff 等 人 利 用 一 种 变型 的 金 刚 石 高 压 钻 
用 各 压 方法 实现 了 Xe 的 金 属 化 转变 , 估计 转 变 压 强大 约 是 33 
GPa， 
这 种 与 能 节 * 是 否 交 和 登 相 对 应 的 金属 - 绝缘 体 转变 , 称 为 Wilson 
转变 ， 从 非 金属 态 变 成 金属 态 所 项 的 压强 称 为 金属 化 压强 . 
二 、 结 构 富 0 全 局 - 络 经 体 转变 
图 6-21 中 去 六 画 出 一 维 量 体 由 结构 变化 引起 的 金属 -绝缘 体 
转变 ,为 Ri oo 
”的 是 金属 ,有 一 个 半 满 的 导 带 ;图 6-21(5) 表示 近邻 原子 之 间 有 一 
个 小 的 位 移 , 从 而 使 原 肥 的 品格 常数 加 倍 ， 原 胞 体积 增 大 ， 晶 格 营 
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图 6-21 结构 变化 引起 的 金属 -绝缘 体 转 变 示意 图 
数 由 “ 变 成 为 24. 图 (?) 示 意 画 出 了 布 里 渊 区 与 妃 (4) 函 数 的 变化 ， 
布 里 渊 区 边界 移 至 十 -25 ,从 好 落 在 费 米面 上 , 由 于 在 布 里 渊 区 边 


界 有 能 阶 存 在 , 使 得 电子 系统 能 量 降 低 。 这 时 由 于 能 带 分 裂 , 电子 
填充 能 带 的 情况 ,由 半 满 带 变 成 了 满 带 , 如 图 (3) 所 示 . 从 而 由 金 
属 转变 成 绝缘 体 。 这 种 转变 又 称 为 派 尔 斯 (Peierls) 转 恋 . 

对 于 不 是 攻 充 半 清 的 情况 , 有 任意 的 有 (对 于 填充 半 满 的 情 


况 kz 二 土 字 a); 则 位 移 后 的 晶 格 常数 是 


家 到 了 这 种 金属 -绝缘 体 转 变 ; 当 
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在 一 维 有 机 时 体 中 , 在 低温 下 


a /a 为 有 理 数 时 , 称 为 可 公 度 的 , 否则 是 不 可 公 度 的 ,对 于 不 可 公 
度 的 情况 ,严格 来 讲 , 晶 格 已 没有 周期 性 ,整个 晶体 是 一 个 原 胞 ， 

在 派 尔 斯 转变 以 后 , 电子 的 密 底 分 布 呈现 出 以 a 为 波长 的 周 
期 性 , 称 为 电荷 密度 波 (CDW)。 在 链 状 固体 和 层 状 固体 中 已 经 观 
察 到 了 电荷 密度 波 。 

三 、Mott 转变 

只 有 一 个 s 电子 的 原子 结 合成 晶体 时 , 按照 能 带 理论 价 带 是 
半 填 满 的 , 价 电子 在 晶体 中 做 共有 化 运动 ,呈现 出 金属 导电 性 ， 如 
果 设 想 保持 晶 格 结构 ( 即 原子 的 相对 排列 ) 使 晶 格 党 数 不 断 增加 ， 
这 时 s 能 带 的 宽度 将 变 窗 。 当 卓 格 常数 很 大 , 晶 格 原子 之 间 的 相互 
作用 可 以 忽略 时 ，s 能 带 就 退化 成 孤立 原子 的 s 能 级 .在 孤立 原子 
极限 每 个 原子 是 电 中 性 的 ,也 就 是 说 对 每 个 原子 有 一 个 电子 局 域 
在 它 的 附近 ,而 在 每 个 原子 附近 同时 有 两 个 电子 的 几率 为 零 , 不 可 
能 呈现 金属 化 电导 ,然而 按照 能 带 模 型 ,仍然 是 有 半 满 的 能 带 ， 这 
就 意味 着 在 定 能 带 情况 下 , 原 有 的 能 带 模 型 不 再 适用 了 ,需要 进 一 
步 芳 虑 电子 的 相关 效应 . 

做 为 例子 ,我 们 设想 有 六 个 所 原子 逐渐 靠近 而 排列 成 晶 格 。 当 
每 个 原子 只 有 一 个 电子 时 ,相当 于 中 性 所 原子 态 Ho; 当 每 个 原子 ， 
有 两 个 电子 时 , 电子 之 间 的 库仑 排斥 作用 , 使 它们 之 间 有 正 的 相关 
能 U( 有 时 称 为 Hubbard 能 ), 这 时 相当 于 和 所 的 负离子 态 晶 -。 如 
图 6-22 中 所 示 ,eo 表示 第 一 个 电子 的 能 量 , eo+ 0 表示 第 二 个 电 
子 的 能 量 .。 当 和 氨 原 子 之 间 相互 舍 近 时 ,能 级 展 宽 成 能 带 , 分 别称 为 
下 Hubbard 带 和 上 Hubbard 带 . 当 相 邻 原子 电子 波 函 数 重 秋 很 小 
时 ,能 带宽 度 很 罕 ， 上 、 下 Hubbard 带 是 分 离 的 ， 下 Hubbard 带 


是 满 带 , 上 : Hubbard 带 是 空 带 . 基 现 出 绝缘 体 性 质 . 当 原 子 逐 渐 
靠近 ， 上 、 下 Hubbard 带 发 生 交 释 ， 岳 且 都 变 成 部 分 填充 的 能 


带 , 呈 现 出 金属 电导 的 性 质 ,在 图 6-22 中 也 东 意 画 出 了 , 随 原子 间 
具 减 小 时 , 能 带 的 展 宽 和 交合 情况 .这 种 由 上 、 下 Hubbard 带 引 
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图 6-22 上 .下 Hubbard 带 及 其 交合 


实际 上 , 当 N 个 电子 填充 下 Hubbard 带 是 系统 的 基 术 对 , 激 
激发 态 对 应 于 下 Hubbard 带 中 有 空 的 状态 ( 空 穴 ), 上 Hubbard 带 
中 有 电子 在 在 ,这 一 对 电子 - 空 穴 之 间 存 在 有 库仑 吸引 作用 . Mott 
分 析 了 由 这 种 吸引 作用 而 产生 的 激 子 效应 , 指出 在 转变 过 程 中 电 
导 率 并 不 是 逐渐 变化 ,而 是 突然 增 大 的 . 

四 、 安 德 森 (Anderson) 转 变 

在 第 四 章 8 4-9 中 曾 指 出 无 序 系统 中 电子 运动 存在 定 域 态 .在 
这 里 重新 给 出 了 图 4-51. 图 中 末 明 在 带 借 和 带 底 区 越 晶 现 带 尼 , 在 
ei I es 去 ， ee se 人 


系统 的 短 自 由 程 情 六 况 , 讨 论 电量 问题 时 ， 波 十 让 盟 方程 的 方法 不 再 
适用 了 ,需要 用 Kubo-Green wood 公式 , 控 庚 kubo-Green wood 
公式 (6-112), 金 属 的 电导 率 为 


0o(0)={0s(0)}e-s, (6-114) 
而 os(0)= | p12 | x(B)} Cee 116) 


其 中 答 阵 元 D 表示 各 登 积分 
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万 mr | (6-116) 
yp3 和 ys 表示 能 量 为 五 的 两 个 态 .如 果 当 允 属 于 定 域 态 的 能 量 范 围 ， 


NE) 


Ec Ee E 
图 6-23 无 序 系统 中 的 带 尾 定 域 态 


这 时 $8 和 没有 交 秋 ,Dz yz=0,cso 王 0. 相反 , 当 瑟 属于 扩 - 
展 态 的 能 量 范围 ,czro 关 0. 系统 的 总 电导 主要 来 自费 米面 附近 
电子 的 贡献 , 因此 , 当 五 "位 于 扩展 态 区 域 , 材料 表现 出 金属 导电 
性 ; 当 召 y 位 于 定 域 态 区 域 ,材料 呈 非 金属 性 质 . 在 有 限 温 度 下 ,在 
ys 处 于 定 域 态 范 围 时 电导 率 并 不 为 零 ,可 以 借助 声 子 的 作用 ， 实 
现 电 子 在 不 同 定 域 态 之 间 的 转移 , 电导 率 随 温 度 升 高 表现 出 热 激 
活 的 性 质 ,电阻 温度 系数 为 负 值 , 称 这 种 情况 为 费 米 (Fermi) 玻 
璃 .如果 改变 条 件 ， 例 如 改变 电子 浓度 ， 使 填充 能 带 的 费 米 能 级 


使 费 米 能 级 从 位 于 定 域 态 区 域 经 过 迁移 边 进 入 扩展 态 区 域 使 电导 


从 非 金属 型 转变 成 金属 型 ,反之 亦 然 , 这 类 金属 -绝缘 体 转变 称 为 
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第 七 章 “ 半 导体 电子 论 


半导体 科学 技术 是 当前 最 重要 的 技术 部 门 之 一 ， 用 半导体 制 
成 的 各 种 器 件 有 着 极为 广泛 的 用 途 ， 特 别 是 集成 电路 和 大 规模 集 
成 电路 ， 已 成 为 现代 电子 和 信息 产业 乃至 现代 工业 的 基础 . 

半导体 科学 技术 是 综合 性 的 科学 技术 .物理 学 的 研究 为 之 提 
供 了 重要 的 基础 ， 半 导体 之 所 以 有 极为 广泛 的 用 途 ， 简 单 地 说 是 
由 于 在 半导体 内 部 电子 可 以 做 多 样 化 的 运动 ， 它 的 性 质 密切 依赖 
于 杂质 .光照 .温度 .压力 …… 等 因素 . 半导体 物理 的 研究 不 断 揭 
示 出 各 种 形式 的 电子 运动 ,并 逐步 阐明 了 它们 的 规律 性 ， 现 在 ,已 
经 在 相当 的 范围 内 ,特别 是 在 半导体 科学 技术 较为 成 熟 的 领域 , 建 
立 了 以 能 带 论 为 基础 的 系统 的 电子 理论 . 本章 将 限于 半导体 电子 


$ 7-1 举 导 体 的 基本 能 带 结构 


在 $ 5-5 池 我 们 已 经 知道 半导体 的 基本 能 带 情况 ， 存在 一 系 
列 满 带 , 最 上 面 的 满 带 称 为 价 带 ;存在 一 系列 空 带 ， 最 下 面 的 空 带 
称 为 导 带 ; 价 带 与 导 带 之 间 有 带 职 ， 带 陵 宽 度 用 已 。 表示 ， 它 代表 
价 带 项 和 导 带 底 的 能 量 间隙 .在 一 般 温 度 下 , 导 带 底 有 少量 电子 ， 
价 带 项 有 少量 空 穴 ， 半 导体 的 导电 就 是 依靠 导 带 底 的 少量 电子 或 
价 带 顶 的 少量 空 穴 . 

一 、 半 导体 的 带 阶 

光照 可 以 激发 价 带 的 电子 到 导 带 ,形成 电子 - 空 穴 对 ， 这 个 过 
程 称 为 本 征 光 吸收 ， 本 征 光 吸收 光子 能 量 w 应 满足 

ho B, (7-1) 
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或 


2 2 人 > 有 (7-2) 
其 中 4 为 光波 的 波长 ,人 《7-2) 式 表明 ,存在 有 长 波 限 
= (7-3) 


称 为 本 征 吸 收 边 . 在 本 征 吸收 边 附近 的 光 跃迁 有 两 种 类 型 . 第 一 
种 类 型 对 应 于 导 带 底 和 价 带 顶 在 空间 相 同 点 的 情况 , 如 图 7-1 
(a) 所 示意 ， 理 论 上 可 以 证 明 ( 见 §9-1), 上 电子 吸收 光子 自 价 带 & 
状态 凑 迁 到 导 禹 有 k' 态 对 , 除了 必须 满足 能 量 守恒 以 外 , 还 必须 符 
合 准 动量 守恒 的 志 丑 定 则 ， 即 

站 R 一 充 k 一 光子 动量 (7-4) 


图 .7-1 直接 带 院 (a) 和 间接 带 阶 (8) 


: 在 讨论 本 征 吸收 时 ,光子 的 动量 可 以 略 去 的 ,因为 本 征 吸收 光子 的 
波 矢 为 104 cm-! 的 ,而 在 能 带 论 中 布 里 渊 区 的 尺度 为 (2 zx/ 品格 常 
数 ) ,数量 及 是 108 em-!, 因 此 , 光 吸 收 的 跃迁 选择 定 则 可 以 近似 写 
成 

k’=k (7-5) 
这 就 是 说 ,在 跃迁 过 程 中 , 波 矢 可 以 看 做 是 不 变 的 ,在 能 带 的 吾 (k) 
图 上 , 初 态 和 末 态 几乎 在 同一 条 竖 直 线 上 , 因此， 这 样 的 跃迁 称 为 
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至 直 跃 迁 . 
第 二 种 类 型 对 应 于 导 带 底 和 价 带 顶 在 空间 不 同 点 的 情况 ， 
如 图 7-1 中 (23) 所 示 。 这 时 在 本 征 吸收 边 附近 的 光 吸 收 过程 是 所 
谓 非 竖 直 跃迁 ,在 这 种 情况 下 , 单纯 吸收 光子 不 能 使 电子 由 价 带 项 
跃迁 到 导 带 底 ， 必 须 在 吸收 光子 的 同时 伴随 有 吸收 或 发 射 一 个 声 
子 ， 能 量 守 恒 关 系 为 
电子 能 量 差 = 光子 能 量 土 声 子 能 量 (7-6) 
但 是 声 子 能 量 是 较 小 的 ,数量 级 为 百 分 之 几 电子 伏 (ks x 德 拜 温 
度 ) 以 下 ,因此 ,近似 的 有 


电子 能 量 差 一 光子 能 量 (7-7) 
而 准 动量 守恒 的 跃迁 选择 定 则 为 
为 kR' 一 为 hR 二 光子 动量 土 bg (7-8) 


其 中 hq 为 声 子 的 准 动量 , 它 与 能 带 中 电子 的 准 动量 相仿 ， 略 去 光 
子 动量 ， 有 
为 开 / 一 为 天 一 士 太 9 - 

也 就 是 说 ， 在 非 竖 直 跃 迁 过 程 中 ， 光 子 主要 提供 跃迁 所 需要 的 能 
量 , 而 声 子 则 主要 提供 跃迁 所 需要 的 准 动量 ， 与 竖 直 跃迁 相 比 , 非 
竖 直 跃迁 是 一 个 二 级 过 程 ， 发 生 的 几率 要 小 得 多 ， 通 常 我 们 把 导 
带 底 和 价 带 顶 处 于 空间 同一 点 的 半导体 , 称 为 直接 带 队 半导体， 
而 把 导 带 底 和 价 带 顶 处 于 空间 不 同 点 的 半导体 ， 称 为 间接 带 隙 
半导体 . 

导 带 中 的 电子 跃迁 到 价 带 空 能 级 而 发 射 光子 ， 是 上 述 光 吸收 
的 逆 过 程 , 称 为 电子 - 空 穴 对 复合 发 光 ， 一 般 情 况 下 电子 集中 在 导 
融 底 , 空 穴 集 中 在 价 带 项, 发射 光子 的 能 量 基本 上 等 于 带 阶 宽 庶 ， 
由 于 与 光 吸 收 情况 同样 原因 ， 在 直接 带 隙 半导体 中 这 种 发 光 的 几 
素 远 大 于 间接 带 阶 半 导体 ,因此 制作 利用 电子 - 空 穴 复合 的 发 光 器 
件 时 ， 一般 要 用 直接 带 隙 半导体 ， 发 光 的 颜色 取决 于 半导体 的 带 
委 宽 度 ， 表 7-1 中 给 出 了 主要 六 导体 材料 的 带 隙 宽度 以 及 它们 是 
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表 7-1 价 带 租 导 带 之 问 的 能 隙 
(i = 间接 能 敬 ，@ 三 直接 能 了 跑 ) 


| Ele\ BE.(eV) 

品 体 带 员 -一 一 -一 上 唱 体 | 带路 

| 0 政 | 300K OK | 300K 

| 
人 金刚石 i 5.4 | HgTel da | 一 0.30 
Si | i | 117 | 1.11 1 Pbs da | 0.286 |0.34—0.37 
Ge | i 0.714 0.67 PbSe a 0.165 G.27 
aSn a 0.00 | 0.00 | PbTe d 0.190 | 0.30 
InSb a 0.24 | 0.18 | Cds ad 2.582 | 2.42 
InAs a 0.43 | 0.35 CdSe a 1.840 | 1.74 
InP a 1.42 | 1.35 CadTe ad 1.607 | 1.45 
GaP i 2.32 | 2.26 ZnO 3.436 | 3.2 
GaAs a 1.52 | 1.43 Znas 3.91 3.6 
GaSb ad 0.81 | 0.78 SnTe ad 0.3 0.18 
AlSb 1.65 1.52 AgCl Hs 3.2 
SiC( 人 六角 型 ) 3.0 一 Agl 二 2.8 
Te a 0.33 一 CusO 2.172 一 
ZnSb 0.56 | 0.56 TiO, 3.03 一 


1) HgTe 是 半 人 金属， 能 带 交 又 。 


直接 带 隙 (a ) 还 是 间接 带 隙 半导体 ， 
带 隙 宽度 是 半导体 能 带 一 个 基本 参数 ， 可 以 用 上 述 本 征兆 吸 
收 的 实验 来 测定 ， 也 可 以 用 电导 率 随 温度 的 变化 实验 来 测定 。 用 
光学 测量 方法 还 可 以 确定 息 直 接 还 是 间接 带 隙 半导体， 钞 、 硅 材 
料 都 是 间接 囊 险 半导体. GaAs、InSb 是 直接 带 耻 半导体 ,a-Sn 的 
带 隙 宽度 为 0 , 称 为 零 带 隙 半导体 ,HgTe 是 半 金 属 , 导 带 与 价 带 之 
国人 人 人 

二 、 带 边 有 效 质 量 

时 带 底 附 近 的 电子 有 效 质 量 和 价 带 项 附近 的 空 穴 有 效 硕 量 也 
是 半导体 能 带 的 基本 参数 . 

根据 § 5-5 有 效 质 量 的 定义 ,在 极 值 ko 点 附近 ， 召 (k) 沙 数 可 
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淮 做 泰勒 展开 ， 号 成 


2 Ee 2 2 | 2 
志和 


2 m* 2 77y 
+ (7-9) 

如 (ko) 为 极 值 处 的 能 量 , 因 为 足 存 极 值 附 近 ，-- 次 窜 系 数 为 等， 只 

保留 到 二 次 客 。 这 里 已 适当 选择 了 主轴 方向 ，(7-9) 式 炎 明 有 效 

质量 是 由 极 值 附近 能 量 函 数 (k) 的 二 次 项 决定 的 ， i 上 :全 

计 有 效 质量 就 归结 为 求 Z(&) 在 极 值 附 近 展 开 式 的 二 次 项 ,这 可 以 

通过 &'P 微 扰 方法 求 得 . 

我 们 从 布 洛 赫 波 wi 二 e*"unalr) 满足 的 波动 方程 出 发 


, | 
| 直 +V (0) ealr) = Dah)etr u(r) (7-10) 


利用 p 二 ihV, 有 
phnr—= ee (pi Ru, (F141 
和 
ppnr—= es (p+ 2 kp hk ) us (7-12) 
代 和 人 波动 方程 ， 则 


1 .2 加 | 2 2 万 2 
1 nn er oe Re +V(r) 


2 2m 
hp 1 
和 unsr) 
=eE'p nAR) unr) (7-13) 


铬 加 整理 ， 可 得 


rp’ 为 1 大 2k2 
pp 十 V(r) 人 po “万 | wna)=( Ba(k)— i ju 人 7) 


(7-14) 
六 是 布 治 东欧 数 的 周期 部 份 nr Cr) i a 应 该 强调 
(7-14) 式 的 解 必 须 是 上 晶 格 的 周期 函数 ， 由 这 个 方程 加 上 周 吉 性 晒 
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数 解 的 条 件 , 就 可 求 得 全 部 (Rk)，(7-14) 式 也 是 尺 -p 微 扰 计算 
的 出 发 点 。 它 的 中 心思 想 是 用 已 知 的 某 处 ho 的 解 , 求 得 另 一 个 不 
处 的 解 。 因 为 任意 & 的 全 套 解 ww ,2 =0，1，2.… 代 表 满 中 (7- 
14) 的 完备 的 周期 函数 系 ， 所 以 ， 这 个 原则 并 不 限于 在 ko 附近 的 
微 扰 计算 ， 原则 上 布 里 湖区 任意 点 的 解 zw 都 可 以 用 xs 来 表 
pa 

为 了 简化 ,我 们 讨论 极 值 点 &o= 0 的 情况 ,显然 , 在 有 =0 ( 布 
里 渊 区 中 的 六 点 )wwo(r) 满 足 的 方程 为 


Ed Nuno r) = Ba(0) uno(r) (7-15) 


2m 
(7-15) 式 的 解 wol7) 就 是 厂 点 的 波 函 数 prol7)， 如 (0) 就 是 yo 对 
应 的 能 量 本 征 值 ,这 些 通常 是 已 知 的 。 在 4=0 附近 ,wa(7) 的 解 ， 
可 以 把 wnolr) 做 为 零 级 近似 ,把 全 kp 项 做 为 微 扰 ,用 通常 的 微 扰 


论 方法 得 到 ， 设 能 带 是 非 简 并 的 简单 情况 ， 非 简 并 的 一 级 微 扰 有 


ABE9(CD= 人 nl kep [ma = 人 Kaolplao0y (7-16) 


其 中 120> 为 unolr) 的 简写 ,一 级 微 扰 是 有 的 一 次 项 , 根据 前 面 分 
析 ,k 的 线性 项 为 零 , 所 以 sa0lp12a0>=0. 非 简 并 的 二 级 微 扰 


ABDK) = 并 一 全 全 7-17) 


其 中 1n 人 0 表示 厂 点 的 除 1n0〉 以 外 的 其 他 状态 ， 因 此 计算 至 二 级 
微 扰 


hk? 


2 Cn0|p:|n’0>Cn’0| p;|n0» 
mB) SB) ee C7-18) 


如 果 适 当选 择 成 主轴 方向 
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Nk? 
E(k)= El0) + gm 


AAAN / 2 
于 


i 机 Cn0 | pil n’0) Cn’G| pin0) 


mm” E,(0})— EE, (0) 

在 许多 |n0` 志 往往 只 有 -一 个 志 电 主要 作用 ， 一 方面 要 求 (n 
12:120> 和 矩阵 元 不 为 零 , 另 一 方 河 是 能 量 莽 百 (0) 一 至 (0) 比较 
小 ， 对 于 一 些 常 见于 导体 材料 这 论 号 带 醋 点 极 小 附近 的 在 汶 夸 旺 
时 起 主要 作用 的 是 价 带 ,在 (7-19) 式 的 求 和 中 可 以 近似 只 你 留 这 
一 项 ,而 能 量 分 母 就 是 半导体 材料 的 带 隐 宽度 。 因 而 有 > 度 
越 小 ,有 效 质 量 上 成 小 . 表 7-2 中 给 出 了 几 种 半导体 材料 的 数据 , 它 
们 都 古 生根 慎 在 玉成 的 直接 带 中 半导体 ,可 以 看 出 ， 瑟 ,与 1 的 比值 
十 分 接近 . 

对 十 极 值 点 Ro 关 0 的 情况 (CRo 总 是 沿 对 称 负 的 方 则 ) 可 以 做 类 
似 的 讨论 ， 有 


(7--20) 


1 = 2 2 iga | P| RI KR ko! pi | rk) (7-21) 
We i We BE,{k)— Eb, (ko) | 
这 时 厅 获 质量 往往 是 各 问 殉 性 前 ， 语 对 称 轴 方向 的 有 效 质 全 从 为 
表 7-2 
| | 7 了 ~ FA pF 3 
材 料 ro (OK ) TI? m/m* be 
GaAs 1.5eV 0.07m 、 21 
InP | 1.3eV C.07m ， - 19 
GaSb 0.8eV 0.04m 17 
InAs | 0D.462Y 0.02m 23 
| 
InSD 0.26eV .013m 。 20 


i 


纵向 有 效 质量 mm 垂直 对 称 轴 方 向 的 称 为 横向 有 禾 质 量 mm me 与 
m, 是 不 相等 的 ,从 (7-21) 式 来 理解 ,这 是 再 于 对 称 性 的 原因 ,使 级 
向 和 横向 的 情况 有 贡献 的 n 带 不 同 , 能 量 分 母 的 大 小 不 同 。 下 面 
是 用 回旋 共振 方法 测 得 的 Ge, Si 导 带 有 效 质量 


Mi/ mo m,/ mo 
Gel111) 1.64 0.082 
SiC100》 0.98 0.19 


当 航 值 点 能 带 是 简 并 的 情况 ,kp 微 扰 计 算 应 当 采 用 简 并 微 
扰 计 算 , 基 本 精神 是 相同 的 。 钳 ,， 硅 以 及 III-V 族 化 合 物 半导体 
的 价 带 项 都 是 简 并 带 ， 在 不 计 入 自 旋 -轨道 相互 作用 时 , 价 带 顶 是 
三 重 简 并 的 (附加 上 自 旋 是 六 重 简 并 ), 如 图 7-2 中 的 (a)， 计 入 自 
旋 - 轨 道 相互 作用 .分 成 三 个 带 , 上 面 的 两 个 带 在 研 点 简 并 , 分 别 
对 应 重 空 穴 带 . 轻 空 穴 带 。 下 面 一 个 带 是 由 自 旋 -轨道 耦合 分 裂 出 
来 的 ,如 图 7-2 中 的 (5). | 


Ca) 


E(k) 


kD) TD R10,0) YEO) TF 有 CO 0) 
图 7-2 销 、 硅 价 带 结构 示意 图 
轻 、 重 空 穴 带 带 项 附近 的 五 (A) 函 数 为 


B= BE,(0) | AR tLBRtt+ 
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C2(R2R2 十 形 2 天 2 十 形 2 开 2) 112 | (7-22) 


其 中 + 号 和 一 号 分 别 对 应 于 轻 空 穴 和 重 空 穴 ， 这 个 结果 形式 不 同 
于 极 值 附近 的 泰勒 级 数 居 开 式 ， 不 是 简单 地 出 现 R 的 二 次 项 , 而 
是 在 根 号 下 出 现 由 次 项 。 这 反映 了 在 简 并 带 情况 不 再 有 简单 意义 
下 的 有 效 质 量 , 这 时 等 能 面 是 扭曲 的 球面 . 〈7-22) 式 中 的 系数 4、 
B.C 皆 为 无 量 岗 的 量 ,它们 的 值 可 以 由 实验 来 测量 , 下 面 是 用 回 
旋 共 振 法 测 得 的 Ge .Si 的 数据 


SR 
Ge 13.0 8.3 12.5 
Si 4.0 1.1 4.1 


有 了 这 些 数 值 , 可 以 根据 (7-22) 式 估计 某 个 方向 的 有 效 质量 。 例 


如 [100] 方 向 , m= 一 并 万 [Ge: —0.21 m 和 0.045m; Si: 


mm 
~ AV Bi+C33 
—0.5m— 0.04m;Si: ~—0.71m, —0.15m]. 


一 0.34m 和 一 0.20m],[111] 方 向 ,m= [Ge: 


$ 7-2 半导体 中 的 杂质 


实际 半导体 中 除去 与 能 带 对 应 的 共有 化 状态 以 外 ， 还 存在 一 
定数 目的 束 绰 状 态 ， 它 们 由 杂质 或 缺陷 (空位 ,间隙 原子 ,位 错 ) 引 
起 的 ,也 就 是 说 电子 可 以 为 适当 的 杂质 或 缺陷 所 束缚 ， 正 如 一 般 
电子 为 原子 所 束缚 的 情况 ,束缚 电子 也 具有 确定 的 能 级 , 这 种 杂质 
能 级 处 在 带 孙 之 中 (能 量 处 在 能 带 中 的 电子 态 ,不 需要 能 量 就 可 以 
转 入 共有 化 状态 ,因此 ,不 可 能 是 稳定 的 东 缚 态 ), 对 于 实际 半导体 
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的 性 质 起 着 决定 性 的 作用 ， 

一 、 施 主 和 受 主 

根据 对 导电 的 影响 ,杂质 态 可 区 分 为 两 种 类 型 ， 

施主 ， 指 杂质 在 带 隙 中 提供 带 有 电子 的 能 级 ， 如 图 7-3(a) 
的 情况 ,电子 由 施主 能 级 激发 到 导 带 远 比 由 满 带 激发 容易 (特别 是 
在 能 级 离 导 带 底 很 近 的 情况 ), 因 此 ,主要 含 施主 杂质 的 半导体 , 导 
电 往往 几乎 完 金 是 依靠 由 施主 热 激 发 到 导 带 的 电子 。 这 种 主要 依 
靠 电子 导电 的 半导体 ， 称 为 N 型 半导体 . 


导 和 带 


tit 


图 7-3 施主 和 受 主 

受 主 ， 指 杂质 提供 带 跌 中 空 的 郁 级 ,如 图 7-3 中 (3) 的 情况 . 
电子 由 满 带 激发 到 邓 主 能 级 比 激发 到 导 落 容易 得 多 ,因此 .主要 全 
受 主 杂质 的 半导体 ， 由 于 满 带 中 有 些 电 子 激 发 到 受 二 能 级 而 产生 
许多 空 穴 , 则 半导体 的 导电 性 主要 依靠 空 穴 ， 这 种 主要 依赖 空 穴 
导电 的 半导体 , 称 为 P 型 半导体 

二 、 类 和 氢 杂 质 能 级 

杂质 或 缺陷 为 什么 能 够 形成 施主 或 受 主 能 级 ， 以 及 它们 如 何 
束 纤 电 子 , 其 情况 是 很 复杂 的 ，。 不 同 材料 ,不 同 洒 质 ， 产 生 束 缚 坊 
的 具体 原因 可 能 很 不 相同 。 这 里 介绍 一 种 最 简单 的 也 是 实际 上 最 
重要 的 一 类 杂质 能 豚 一 一 类 所 杂质 能 级 。 在 钳 、 硅 、IL-Y 族 化 合 
物 等 景 重要 的 半导体 材料 中 发 现 ,加 入 多 一 个 价 电子 的 元 素 (如 在 
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错 , 福 中 加 入 的 磷 、 砷 、 镜 ;在 iII-V 族 化 合 物 中 加 入 VI 族 元 素 代 
替 V 族 元 类 ), 它 们 成 为 活 主 ;加 入 少 一 个 价 电 子 的 元 素 ( 如 在 煞 、 
硅 中 加 入 的 铝 . 锐 、. 锣 ,在 HI-V 族 化 合 物 中 加 入 II 族 元 素 代 赫 HI 
族 元 素 ), 它们 成 为 受 主 它们 构成 施主 和 受 主 能 级 的 原理 可 以 这 
样 了 解 : 加 入 多 一 个 价 电子 的 原子 ,在 填 满 满 带 之 外 尚 多 余 一 个 电 
子 , 同 时 比 愿 来 原子 也 多 一 个 正 电荷 ,多 余 正 电 融 正好 束缚 多 余人 的 
电子 就 如 同 所 原子 一 样 ， 对 于 盈 原 子 有 如 下 的 波动 方程 


| -之 i ya (7-23) 
3m Te 有 
得 出 能 量 本 征 什 | 
4 
B= — gn 0 一 1 23 (7-24) 
对 于 基态 (n==1), 吾 | 就 是 得 原子 电离 能 妃 ， 
和 4 
barby 13.60V (7-25) 
相应 基 坟 波 函 数 为 2 
pir)= Ce (7-26) 
其 C 为 归 一 化 常数 ,ao 称 为 玻 尔 半径 
go—A2 he 0.52A | (7-27) 


考虑 到 类 和 毛 施 主 杂 质 与 氮 原 子 的 相似 性 ,可 以 证 明 , 对 于 导 带 极 值 
在 六 点 的 简单 情况 ,施主 杂质 的 电子 波 函 数 ys(r) 为 


yalr)=F(r)uolr) (7-28) 
其 中 wa(r) 是 导 带 底 的 布 洛 赫 函 数 ,而 了 了 (7) 满足 
[a r= PP) (7-29) 


其 中 m* 是 导 带 电子 有 效 质 量 ,e 是 半导体 材料 的 相对 介 电 常数 . 
比较 (7-23) 式 与 (7-29) 式 ,差别 在 于 (7-29) 式 中 用 有 效 质量 mr.* 替 
换 了 电子 质量 m, 由 于 介 电 屏蔽 ,库仑 势 降低 为 原来 的 1/e, 即 42 
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换 以 227e、 央 而 施主 电离 能 为 

E.=—m*(g?/e)’:/87rh?e2 (7-30) 
与 氢 原 子 电 离 能 相 比 较 , 施 主 态 的 电离 能 只 有 所 原子 电离 能 的 
m*/m-(1/e)?， 由 于 m* 二 m,e 远大 于 1 (Ge:16,Si:12, GaAs: 
12.58) 施 主 束缚 能 只 有 百 分 之 几 电子 伏 的 数量 级 ， 我 们 注意 ， 在 
这 里 电子 电离 意味 着 电子 摆脱 施主 束 红 而 在 导 带 中 运动 ,因此 , 施 
主 能 级 应 在 虹 带 底 ( 以 下 用 殖 - 表 示 ) 之 下 ,能 量 差 就 是 以 上 所 讨论 
的 电离 能 鼠 .、 给 予 施 主 电 子 以 吾 ; 大 小 的 能 量 , 就 可 以 使 它 激发 
到 导 带 ,如 图 7-4(a) 所 示 ， 


图 7-4 施主 和 受 主 电 离 能 


由 于 (7-23) 式 和 (7-29) 式 的 相似 性 ,方程 (7-29) 的 基 术 波 后 
数 可 以 写成 


Fl(r)=0’e-’/® (7-31) 


其 中 
z a=4 A (7-32) 
与 迄 原 子 的 ao 相 比 增 天 了 -他 se 倍 , 因 此 a 远大 于 Go, 大约 有 几 十 .i 


mm 
左右 ,也 就 是 说 类 氨 施 主 波 函数 是 相当 扩展 的 . 
加 入 少 一 个 价 电子 的 原子 而 构成 受 主 的 原因 是 相似 的 ， 由 于 
要 填 清 原 米 的 电子 结构 (如 II 族 元 素 在 钞 、 硅 中 要 与 四 个 近邻 
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报 子 组 成 四 个 共 价 键 ) ,必须 加 入 一 个 电子 这 样 就 使 得 杂质 处 多 了 
一 个 负电 荷 , 同 时 满 带 中 取 去 了 一 个 电子 , 亦 即 多 了 一 个 空 穴 。 这 
个 空 穴 可 以 被 杂质 的 负电 荷 所 束缚 , 亦 类 似 氮 原子 的 情形 ,只 是 正 
负电 和 荷 对 调 了 ， 这 样 一 个 束缚 的 空 穴 相 当 于 图 7-3 (2) 所 示 的 
受 主 能 级 (位 于 满 带 顶 ;} 以 上 ;处 ), 这 是 因为 , 空 闪 电离 意味 着 
产生 一 个 在 满 带 中 自由 运动 的 空 穴 ,在 能 带 中 这 相当 需 用 能 温 有， 
才能 使 满 带 顶 一 个 电子 激发 到 受 主 能 级 而 在 满 带 顶 By 留 下 一 个 
自由 空 穴 ， 由 于 典型 半导体 材料 价 带 结构 比 导 带 复 杂 , 区 所 受 主 
能 级 的 理论 比 施主 能 级 也 要 复杂 些 , 

按 以 上 方式 所 形成 的 施主 和 受 主 , 称 为 类 迄 杂 质 能 级 ， 它 们 
的 束 弹 能 很 小 ,因此 ,对 于 产生 电子 和 空 穴 特 别 有 效 , 它 们 往往 古 
在 这 些 材 料 中 决定 导电 性 的 主要 杂质 ， 由 于 这 类 杂质 束缚 能 很 
小 ;施主 ( 受 主 ) 能 级 很 靠近 导 带 ( 价 带 ) ,又 称 为 浅 能 级 杂质 , 

三 、 深 能 级 杂质 

在 半 孚 体 中 有 些 杂 质 和 缺 路 在 带 阶 中 引入 的 能 级 较 深 ,图 7- 
5 中 画 出 了 硅 中 人 金 的 深 能 级 , 金 在 导 带 以 下 0.54eV 处 有 一 个 受 主 
能 级 ,在 价 带 以 上 0.35 eV 有 一 个 施主 能 级 .这 是 深 能 级 杂质 的 
典型 例子 . 深 能 级 杂质 大 多 是 多 重 能 级 ,Au 在 硅 中 就 是 两 重 能 


E., 


一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 E.-0.54eV 
一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 ++0.356V 
Er 
图 .7-5 秆 中 人 金 能 级 
级 ， 它 反映 杂质 可 以 有 不 尼 … 菏 电 状 态 ,在 这 两 个 能 级 中 都 没有 
电子 填充 的 情况 下 , 金 杂质 是 带 正 电 的 : 当 受 主 能 级 上 有 一 个 电子 
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而 施主 能 级 空 着 的 情况 , 金 杂 质 是 中 性 的 ; 当 金 杂质 施主 能 级 与 受 
主 能 级 上 部 有 电子 的 情况 下 , 金 杂 质 是 带 负 电 的 ， 

深 能 级 杂质 约 附 加 势能 ,不 是 象 类 和 毛 杂 质 的 介 电 屏蔽 库 仓 作 
用 那样 的 长 程 势 , 而 是 作用 距离 仅 为 一 两 个 原子 间 距 的 短程 势 . 
其 理论 分 析 比 之 类 和 毛 杂 质 复杂 . 

深 能 级 杂质 和 缺陷 在 半导体 中 起 着 多 方面 的 作用 ,例如 , 它 可 
以 是 有 效 的 复合 中 心 ,而 使 载 流 子 的 寿命 大 大 降低 ; 它 可 以 成 为 非 

经 射 复合 中 心 ,而 影响 发 光 效率 ; 它 可 以 作为 补偿 杂质 ， 而 大 大 提 

高 材料 的 电阻 率 ， 


$ 7-3 半导体 中 电子 的 费 米 统计 分 布 


已 经 多 次 提 到 .由 杂质 和 满 带 激 发 电子 ,而 使 导 带 产生 电子 或 
使 满 带 产生 空 穴 , 这 些 电 子 和 空 穴 致 使 半导体 导电 , 常 统称 为 载 流 
子 ， 根据 费 米 统计 的 一 般 理 论 , 成 功 地 阐明 了 载 六 子 激发 的 定量 
失信 

、 半 导体 载 流 子 的 近似 玻 耳 兹 曼 统 计 

半导体 中 的 电子 和 人 金属 中 的 一 样 , 洲 从 费 米 分 布 的 一 般 规律 ， 
然而 具体 情况 有 很 大 不 同 ， 在 金属 中 ,电子 处 于 简 并 化 的 状态 , 费 
米 能 级 如 ;在 导 带 中 间 , 在 Zs 以 下 能 级 几乎 完全 为 电子 填 满 。 而 
在 一 般 半 导体 中 (杂质 不 是 太 多 的 情况 ) ,位 于 带 隙 内 (五 rz 位 置 
有 具体 怎样 确定 , 见 后 面 的 讨论 ) ,而 且 距 离 导 带 底 - ,或 满 带 顶 E+ 
的 距离 往往 比 Rs 大 很 多 ， 

~ E—Er>ksT,EBr— EksT (7-33) 
导 带 电子 在 导 带 名 能 级 的 分 布 几率 ， 


1 
Dr 


由 于 
EP—~E>SE-.—hES>ksT 
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财 分 组 中 指数 项 远大 于 1, 因 此 近似 地 有 
f(E) Se- ss /rar (7-34) 
这 表明 导 带 中 电子 很 接近 经 典 的 下 于 冀 曼 分 布 ，f(B)<<1 说 明 ， 
和 金属 的 简 并 化 情况 很 不 相同 ， 1 3 的 能 级 , 平 均 讲 ,电子 占 
据 几 率 是 很 小 的 . 
满 带 中 空 穴 的 情况 也 很 类 似 ， 满 带 能 级 为 空 穴 贞 据 的 几 举 ， 
也 就 是 不 为 电子 所 鼎 据 的 几 球 ,可 以 写 有 


I~) 


e (EEr)/lka? 1 
e@'‘E-Fr)/lksT 4+]1 1+e(sr-E)irar 

出 于 Er—E>Er—E:S>kT 

所 以 | 0 22 


态 的 刀 愈 低 . 表 示 能 呈 愈 高, 所 以 上 式 正 说 明 守 穴 


村 为 空 穴 所 占 状 
能 量 壤 加 按 玻 生效 曼 统 计 的 指数 到 很 减少 . 


儿 洒 随 能 量 
条 7-6 的 分 布 沼 和 数 图 线 和 能 带 的 位 痘 对 比 ,说 明了 壮 哇 体 中 
电子 和 容 穴 基本 上 按 玻 征 兹 吕 统 计 分 布 . 和 金属 简 并 化 展 癌 完全 


不 同 ， 衬 带 能 级 LO 级 次 还 远离 开 五 ,所 以 导 带 接近 于 空 
的 , 油 带 湛江 充 浇 ( 室 穴 红 少 ). 


‘JieB < 


1 一 /CCF)<1 


图 7-6 费 六 分 布 函数 
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二 、Er 和 载 流 子 浓度 

导 带 底 附近 的 电子 和 满 带 顶 附近 的 空 穴 如 果 可 以 用 简单 的 有 
效 质量 m*- 和 m+ 描述 , 则 可 以 直接 引用 自由 电子 的 能 态 密度 公 
式 ( 第 四 章 (4-75) 式 ) 写 出 导 带 底 和 满 带 顶 附近 的 能 杰 密 度 如 下 ， 


NB)=4 Ny (E—E-_) (7-35) 


RT 
由 于 电子 和 空 穴 的 几率 随 能 量 一 _ 和 B+ 一 了 按 玻 耳 兹 曼 规律 
迅速 减少 ,它们 主要 集中 在 导 带 底 和 满 带 顶 附近 有 7 范围 之 内 , 因 
此 可 以 用 上 上面 的 能 态 密度 直接 计算 电子 和 空 穴 浓 度 ， 


n= f (EIN CBE)AE 


(E:—E) (7-36) 


4x(2 全 @-(B-Er)/kaT 

h3 pa 
VU a 

生肖 x(2 71- MR -rr)1xag 


hi 


人 @—CE-BE-)lkBT VvV (EE—E.) aE. 


E- 
五 一 五 _ 
令 “一 keT 


wd x(2 Se @-(E--Er)lkoT : Ell2e-tdE 
0 


2(2xm*_ksT)? 
i 


—{(F- Er)y/ksT 


常 引信 有 效能 级 密度 


N=2(2 xm"*_ksT)2 


把 ”写成 


n= 人 -6 一 (~ 一) 7 (7-38) 
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这 个 式 子 说 明 导 带电 子 数 就 如 同 在 导 带 底 忌 -处 的 六 -个 能 级 所 应 
含有 的 电子 数 ， 园 样 我 们 可 由 


p= Gf(B)) NE) 


得 P= Nie- ‘sr B+ ) /har (7-39) 
太一 242 em 
(7-38) 和 (7-40) 两 个 式 子 把 费 米 能 级 的 位 置 和 载 流 子 密度 很 
简单 地 联系 了 起 来 ,对 讨论 半导体 问题 是 很 重要 的 . 
把 两 式 相 乘 消 去 至 z 得 到 
机 (7-41) 
这 个 式 子 告诉 我 们 ,一 个 半导体 中 导 带 电子 越 多 , 空 穴 就 必然 越 
少 ;或 者 , 空 穴 越 多 . 则 电子 就 越 少 ， 例 如 ,一 个 N 型 半 导体 ,施主 
越 多 ,电子 越 多 .有 屠 示 空 从 就 越 少 , 
三 、 杂 质 激 发 
设想 RN 型 于 导体 主要 含 一 种 施主 ,能 级 位 置 为 卫 , ,施主 浓度 
为 Np。 在 足够 抱 的 温度 下 ; 载 流 子 将 主要 是 由 施主 激发 到 导 带 的 
电子 ， 在 这 种 情况 下 , 导 带 中 电子 数 日 显然 和 空 的 施主 能 级 数目 
相等 。 因此 


(7-40) 


n=No[1— (Ep)] 


人 (Ep~EpF)lkaT 
NV ! _€ ' 
一 VD 


ezEoD-RF)1A87 十 十 


= Ni or rr | 
应 用 (7-38) 消 去 轧 s, 有 


N, 


e‘B- “Ep)lkaT 


yf 


本 


N- 
其 中 ( 殖 - 一 至 po) 代 表 导 带 底 施主 能 级 的 能 量 差 , 显 然 它 就 是 施主 
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的 电离 能 
B= BE-—E, | 
代入 到 上 式 ,把 分 母 乘 到 左边 即 得 到 ?的 二 次 方程 ， 


eridrarni+n=ND 


其 解 为 


由 于 4 必须 是 正 数 ,两 个 根 中 应 取 加 号 的 那个 根 ， 上 式 完全 确定 
了 导 带 电子 随 温度 如 何 变化 .在 了 很 低 ,Rasz 比 至 ;小 很 多 时 ,括号 
内 指数 项 远大 于 1, 则 


Vy 112 
2( a 2 包 且 6 /238 瑟 了 了 
(NN,)ie-m/2r (7-42) 


2 EEFilkBT ~- 


这 个 极限 相当 于 只 右 很 少 部 分 施主 电离 的 情 况 ， 因 为 在 室温 ， 
ksT 一 0.026 eV, 在 许多 电离 能 在 0.01 eV 以 上 上 的 材料 中 ,即使 是 
在 室温 甚至 更 高 的 温度 , 热 油 发 到 导 带 电子 煞 基 本 上 符合 上 式 : 妈 
主要 按 指 数 关系 随 温 度 升 高 。 (注意, 六 -与 2 成 正比 ;并 不 丰 第 
数 ). 下 节 将 看 到 ,起 耳 效应 的 测量 可 以 直接 确定 载波 子 浓度 ,分析 
它 和 温度 的 变化 是 实验 土 确定 五 ,的 一 种 基本 方法 . 
由 于 六 -利克 2 成 正比 ,温度 足够 高 时 ， 
和 


和 


e2i1227 1 


将 % 的 表述 式 中 平方 根 展开 为 级 数 得 
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人 2( 坟 Jesvear+ | 
和 一 ND (7-43) 
ee 


说 明 在 这 种 情况 下 , 导 带 电子 数 将 搂 近 于 施主 数 ， 即 施主 几乎 完全 
电离 . 
在 受 主 浓度 为 入 ,的 P 了 型 半导体 中 ,根据 完全 相似 的 分 析 可 以 
上 入 到 类 似 的 结 采 


下 N 4 Norit ol 
1+|1+4( 广 有)e 3 


nD 一 (7-44) 
一 一 一 PifkaT 
L. 长 寺 i 受 证 的 电离 让 能 ， 在 足 鲜 低 的 温度 下 
Wy Ne Ns Gs (7-45) 


、 本 征 激 发 

在 足 能 高 的 温度 ， 由 满 带 到 时评 的 电子 激发 ( 称 为 本 征 激 发 
注 训 六 主要 的 ， 本 和 证 激发 鸭 特 点 契 在 每 产生 一 个 电子 的 同时 将 产 
生 一 个 空 穴 ， 央 此 ,在 本 征 油 发 为 主 的 展 沁 下， 

RD 
代入 前 面 得 到 的 一 般 关 系 式 (7-41) 得 到 
ND = yy N ON et -EFE. yl2kgT 
一 了 /入 -从 ee ef24s7 (7-46) 

其 中 
B= EE_—Er+ (7-47) 
表示 带 孙 宽度， 由 于 五 < 比 以 前 讨论 的 杂质 电离 能 召 , 往 往 大 很 多 ， 
因此 ,本 征 激发 堕 温度 上 升 更 为 陡 峻 ， 在 这 个 范围 ,测量 和 分 析 载 
流 子 随 温度 的 变化 ,可 确定 带 孙 宽度， 
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$ 7-4 ”电导 和 和 霍 耳 效应 


在 一 般 电 场 稍 况 下 ;半导体 导电 也 服从 欧姆 定律 ,电流 密度 与 
电场 成 正比 ， 
j=0F (7-48) 
由 于 半导体 可 以 同时 有 电子 和 空 穴 , 而 且 它 们 的 浓 度 随 样 品 不 同 
和 和 温度 的 变化 ,可 以 有 很 大 的 变化 ， 因 此 ,分 析 半 导体 往往 把 电 训 
率 与 电子 和 空 穴 数 目的 关系 写 出 来 
0 =ngk- + paut+ (7-49) 
其 中 gg- 和 A+ 分 别称 为 电子 和 空 穴 迁 移 率 . 代入 (7-48) 得 
J 一 09g(H- 奋 ) 二 pq(urB). 
由 此 可 看 到 ,ww 五 表 未 在 电场 作用 下 载 流 子 (电子 和 空 穴 ) 没 申 场 
方向 漂移 的 平均 速度 ,迁移 率 表 示 单 位 虫 场 下 裁 流 子 的 平均 深 移 
速度 ， 在 杂质 激发 的 范围 ,主要 是 一 种 载 流 子 导 电 , 则 
ng4- “”(N 型 ) 
i (P 型 ) 0 
由 于 载 流 子 漂移 运动 是 电场 加 古 和 不 时 碰撞 ( 淫 射 ) 季 绽 仿 ， 
迁移 率 一 方面 决定 于 有 效 质量 (加 速 作 用 ), 另 一 方面 决定 于 履 和 对 
几率 .迁移 率 的 大 小 在 实际 问题 中 是 很 重要 的 ， 一 些 离子 山体 的 
L 只 有 几 个 最 多 几 十 个 厘米 2/ 伏 : 秒 , 销 和 硅 的 & 一般 为 1000 
厘米 2/ 伏 . 秒 的 数量 级 ， 有 效 质 量 决 定 于 能 带 结构 , 有 些 金属 化 合 
物 (如 InSb,GaAs) 的 电子 有 效 质量 只 有 电子 质量 的 1/100 左右 ， 
迁移 率 可 达到 儿 十 万 砷 米 2/ 伏 . 秒 。 散射 可 以 是 由 于 晶 格 振 动 ， 
灿 这 以 是 由 于 杂质 。 在 较 高 的 温度 晶 格 散射 是 主 要 的 , 它 随 温度 
增加 而 增加 ,杂质 散射 在 低温 下 成 为 主 要 的 .图 7-7 是 测量 不 同 
钞 样 品 电 导 率 随 温 度 变化 的 结果 .我 们 看 到 不 同 的 样品 在 贸 低 温 
度 方 面 o 是 不 同 的 ， 这 是 由 于 在 杂质 激发 的 范 围 , 载 流 子 数目 随 
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所 含 杂 质 情况 不 同 而 不 同 。 在 高 
Pe oe 的 o 趋 于 一 致 ,表明 本 
得 激发 已 成 为 主要 的 , 载 流 子 只 
决定 卫 材 料 能 带 情况 , 与 杂质 无 
闫 .值得 注意 的 是 在 中 间 的 温度 ， 
妆 温 度 升 高 时 反而 下 降 ， 这 是 
es 
全 涩 电离 ， 因 此 载 流 子 数 目 已 
es 度 加 
0 
号 然 电导 率 的 实验 测量 已 经 
导体 材 料 规格 (例如 
和 记 坚 永 的 大 小 信 计 施主 或 受 主 图 7-7 钞 的 电导 这 和 温度 关系 
让 到 1 让 ;和 研究 素 导体 的 基本 方 
法 .人 入 中 十 0 中 包含 了 各 种 因素 ,仅仅 依 筷 蚂 子 澡 测 晤 作 集 入 的 
分 析 诺 受到 很 大 的 限制 . 霍 耳 效 应 原来 是 在 金属 中 发 现 约 ,但 在 半 
导体 中 这 个 效应 更 为 显著 ,而 且 能 对 于 半导体 的 分 析 提 供 特别 重 
要 的 依据 ， 因 此 ,结合 半导体 的 研究 , 霍 耳 效应 的 研究 有 了 很 大 的 
发 展 。 可 以 粗 线 地 说 明 起 耳 效 应 如 下 : 半导体 片 放置 在 xy 平面 
内 ,电流 沿 zx 方向 ,磁场 垂直 于 片 而 阅 2 方向 。 如 果 是 空 穴 导电 ， 
它们 沿 电流 方向 运动 ,受到 磁场 的 洛 伦 兹 俩 转 力 
qvxB 
方向 是 沿 一 y 方向 ,使 空 穴 除 x 方向 运动 外 还 产生 向 一 y 的 运 
动 。 这 种 横向 运动 将 造成 片 两 思 电 荷 积 标 如 图 7-8, 从 而 产生 一 
个 沿 y 方向 的 电场 了,。 在 实际 测量 的 稳定 情况 中, 的 横向 办 
恰 足 以 抵消 磁场 的 偏转 力 
gb,=q(v:B.) 


1 
全 


因为 电流 密度 为 
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nr uy a ee a i dD i np 


磁 
场 y 
1 
电流 个 
图 7-8 答 呈 效应 图 7-9 电子 浓度 与 温 许 
jr Paps 
所 坟 
1 . 
EB,————~ ij,.B, 7-51 
od ( ) 


系数 及 =1/pg 称 为 埠 耳 系数 ， 如 果 是 N 型 导电 ,情况 是 类 似 ,只 
是 电场 沿 -y 方向 ， 


B,= 一 -起 -jpB， 人 人 


因此 霍 耳 系数 是 负 值 ， 

由 于 霍 耳 系数 与 载 流 子 数目 成 反比 ,因此 半 导体 的 电 耳 效应 
比 金属 强 得 多 . 由 起 耳 系 数 的 测定 可 以 直接 测 得 载 流 子 密度 . 虹 
县 ,从 它 的 符号 可 以 确定 是 空 穴 还 是 电子 导电 ， 图 7-9 是 要 据 电 
导 和 霍 耳 效应 测量 所 得 到 的 几 个 不 同 N 型 错 样 品 中 电子 数 与 温 
度 的 关系 曲线 ， 在 较 低温 度 , 各 样品 图 线 不 同 ,相当 于 桨 质 激 发 的 
范围 ， 在 中 间 一 段 上 曲线 基本 上 古 平 的 ,相当 于 温度 已 足 使 施主 基 
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林 上 念 部 电离 ,但 本 征 激发 还 不 显著 ， 从 图 线 和 统计 理论 的 结果 
做 仔细 的 比较 可 以 得 到 关于 带 阶 宽 度 .杂质 电离 能 .杂质 浓度 等 其 


-二 - 万 7 上 并 
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$ 7-5 ” 非 平 衡 载 流 子 


关 肝 体 中 有 两 种 载波 子 : 电 子 和 空 穴 ， 对 很 多 半导体 问题 来 
说 ,这 天 下 分 重要 的 。N 型 半导体 中 主要 依靠 电子 导电 ,但 是 , 同 
”时 还 在 在 少量 空 穴 ,在 这 种 情况 下 ,电子 称 为 多 数 载 流 子 (简称 多 

子 ) .经 从 时 称 为 少数 载 流 子 (简称 少子 )， 而 在 了 P 型 半导体 中 ， 则 
至 穴 丰 多 子 , 电 子 是 少子 .在 热平衡 时 ,单位 体积 中 有 一 定数 目的 
电子 ko 和 一 定数 县 的 空 穴 2o,( 凡 有 必要 与 非 平 衡 情况 相 区 别 
时 .我 们 用 下 角 标 “0 表示 平衡 值 )、 在 87-3 节 讨论 的 就 是 热 平 
衡 情况 ,no 和 po 滑 要 满足 (7.41) 式 
nopo=V N+N-_e-seltsr 

称 为 热平衡 条 件 . 但 是 在 外 界 作 用 下 ,有 可 能 使 电子 浓度 2” 和 空 
人 穴 蕉 度 p 偏离 平衡 值 。 前 面 提 到 的 本 征 光 吸收 产生 电子 - 空 穴 对 
就 是 一 个 例子 ，Az 二 % 一 no,Ap 一 p 一 po 代表 超出 热平衡 的 多 祭 
的 载 流 子 , 称 为 非 平衡 载 流 子 ， 在 通常 情况 下 ,由 于 电 中 性 要 求 ， 
非 六 衡 电子 和 和 韭 平衡 空 从 浓度 相等 An= 二 Ap， 在 图 7-10 中 虚线 


五 - 


e@ o BB 
| 7 
ed 


二 7-10 非 平衡 载 流 子 示 意图 
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的 框 中 示意 去 示 非 平衡 载 流 了 . 

非 平 衡 载 流 了 在 数目 上 对 于 多 子 和 少子 的 影响 显然 是 不 同 
的 ， 多 子 的 数 旺 一 般 很 大 , 非 平 衡 载 流 子 通常 不 会 对 它 的 数目 产 
生 显 著 的 影响 ， 但 对 少子 来 说 ,数量 的 变化 十 分 显 某 ， 例如 室温 
下 ma=2x105cm- 的 N 型 硅 中 , 空 穴 浓度 只 有 105em ?， 车 引 
人 10cm-s 的 非 平衡 载 洗 子 ,虽然 电子 浓度 的 变化 微不足道 .但 
空 穴 浓 度 却 增加 了 几 个 数量 级 ， 因 此 ,我 们 在 讨论 非 平 衡 载 流 子 
时 ,常常 最 关心 的 是 非 平衡 少数 裁 流 子 . 

一 、 非 平衡 载 流 子 的 复合 和 寿命 

非 平 衡 载 流 子 会 自发 地 发 生 所 谓 复合 , 导 带 电子 落 回 价 带 ,使 
一 对 电子 和 空 穴 消失 ,这 是 一 个 由 非 平衡 恢复 到 平衡 的 自发 过 
程 。 我 们 知道 ,所 谓 的 热平衡 ,实际 上 是 电子 - 空 穴 对 不 断 产生 和 
复合 的 动态 平衡 ， 当 存在 有 非 平衡 载 流 子 时 ,这 种 动态 平衡 被 破 
坏 了 ,例如 电子、 空 穴 浓度 高 于 热平衡 时 ,复合 来 将 大 于 产生 来， 
其 净 复 合 率 一 复合 率 -产生 率 ,就 是 非 平衡 载 流 子 的 复合 率 ， 在 最 
简单 情况 , 非 平衡 载 流 子 复合 以 一 个 固定 的 几率 发 生 , 单 位 时 间 、 
单位 体积 复合 的 数目 可 以 写成 


非 平衡 开 流 子 复合 率 =- C158) 
如 果 在 恒定 光照 下 保持 一 定 的 非 平衡 载 流 子 浓度 (An)o 和 (Ap)。 
在 光照 撤去 后 , 它 将 按 下 列 方程 逐渐 消失 : 
它 的 解 是 
An=(An)oe™'!" (7-55) 


可 见 在 光照 撤去 后 , 非 平 衡 载 流 子 是 随时 间 按 指数 衰减 .rz 描述 
了 非 平 衡 载 流 子平 均 存在 时 间 , 常 称 为 非 平 衡 载 流 子 的 寿命 . 
光照 产生 非 平衡 载 流 子 的 一 个 直接 的 表现 是 光 电导 现象 , 即 
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光照 可 以 使 半导体 的 电导 素 明 显 的 增加 .对 于 光电 时 现象 ,z 的 
重要 性 是 明显 的 ， 它 决定 着 变化 光照 下， 光电 叶 反 映 的 快慢 .如 
果 两 个 光 讯 号 之 间 闻 隔 时 间 小 于 +r， 那 末 ， 第 一 个 信号 还 林 消 除 
时 就 来 了 第 二 个 信号 ,使 得 它们 不 能 分 开 ， 另外 ,rt 越 大 ,光电 时 
的 效应 显然 将 愈 强 ,因为 产生 一 个 非 扯 笑 伏 流 子 只 在 rt 时 间 内 增 
加 电 时 的 作用 . z 愈 大 .产生 一 个 非 平衡 发 流 子 、 对 增加 电导 的 效 


时 这 大 。 同 时 ,可 以 通过 测量 光电 导 的 衰变 确定 非 平衡 载 流 子 的 
左 命 . 


实际 证 明 ,r 的 大 小 与 材料 所 含 的 杂质 与 缺陷 有 关 , 所 以 同一 
种 材料 , 如 制备 , 加工 的 工艺 条 件 不 同 ,r 可 以 有 很 大 差别 实验 
和 理论 分 析 证 明 ,这 是 由 于 电子 由 导 带 落 回 价 带 往 往 主要 是 通过 
深 能 级 杂质 ,电子 先 落 入 一 个 空 的 杂质 能 级 ,然后 再 由 杂质 能 级 落 
入 价 带 中 的 空 穴 ， 有 些 深 能 级 杂质 在 促进 复合 作 用 上 特别 有 效 ， 
成 为 主要 决定 寿命 的 杂质 ,被 称 为 复合 中 心 . 

二 、 非 平衡 载 流 子 的 扩散 

在 金属 导体 和 一 般 半 导体 的 导电 中 ， 载 流 子 都 是 依靠 电场 的 
作用 而 形成 电流 ， 称 为 漂移 电流 .但 是 ， 半 导体 中 的 载 流 子 还 可 
以 形成 另 一 种 形式 的 电流 ,叫做 扩散 电流 . 扩 散 电流 的 产生 是 因 
载 流 子 浓度 不 均匀 而 造成 的 扩散 运动 。 对 于 非 平衡 少数 载 流 子 来 
说 ， 扩 散 往往 成 为 主要 的 运动 形式 ， 在 通常 情况 下 ， 少 子 的 数量 
极 少 ， 与 多 子 相 比 ， 漂 移 电 流 是 微 不 足 遂 的 .但 在 有 了 非 平衡 载 
流 子 可 以 不 破坏 电 中 性 而 形成 载 流 子 浓度 的 变化 ,从 而 形成 显著 
的 扩散 电流 ， 下 面 讨论 一 个 最 简单 的 情况 ,以 便 介绍 非 平衡 少 数 
载 流 子 扩散 运动 的 基本 特点 . 

考虑 一 个 一 维稳 定 扩散 的 情况 。 璧 如 以 均匀 光照 射 半导体 表 
面 ,而 用 光 在 很 蒲 的 一 层 内 被 吸收 。 光 产生 的 非 平 衡 少数 载 流 子 
通过 扩 攻 向 体内 运动 ,一 边 扩散 ,一 边 复 合 ， 在 稳 定 光照 下 ,将 在 
半导体 内 建立 起 稳定 的 非 平衡 载 流 子 分 布 ,如 图 7-11 所 示意 . 
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| 
dd 
图 7-11 光 产 生 的 非 平 衡 载 该 子 分 布 


扩散 运动 是 微观 粒子 热 适 动 的 结果 , 它 遵 从 的 规律 是 
扩 艇 流 密度 = 一 0 (7-56) 

扩散 流 密 度 是 指 意 位 时 间 , 由 于 扩散 运动 通过 单 位 横 截 面积 的 载 
流 子 的 数目 ，(7-56) 式 表明 , 载 流 子 扩散 流 密 度 正比 于 载 流 子 浓 
度 变 化 梯度 4N/ax, 比 例 系 数 D 称 为 扩散 系数 , 负 号 表明 扩散 运 
动 总 是 从 浓度 高 的 地 方 流 到 浓度 低 的 地 方 。(7-56) 式 乘 上 载 流 子 
的 电荷 ,就 是 扩散 电流 密度 ， 

非 平衡 少数 载 话 子 边 扩散 边 复 合 ,形成 稳定 分 布 ,其 浓度 分 布 
满足 连续 方程 


a aN\ WN 
六 (-D )- 守 =0 《7-57) 


第 一 项 表 元 因 扩散 造成 的 积累 ,第 二 项 表示 因 复 合 而 造成 的 损失 。 
其 中 六 表示 非 平衡 少 了 浓度， 方程 的 普遍 解 为 


N= Ae™*/t + Betrir 


式 中 
L=Y Dr 
如 果 考 虚 到 边界 条 件 ， zx=0, 和 =Noiz>coy 和 ->0， 有 
N(x)= Noe-z1 (7-58) 


表明 表面 产生 的 非 平衡 少子 在 边 扩 散 , 边 复合 的 过 程 中 随 距离 增 
加 而 指数 衰减 ,了 标志 着 非 平衡 载 菠 子 深 入 样品 的 平均 距离 , 称 为 
。350 。 


由 (7-56) 式 可 以 得 到 扩散 流 密度 等 于 


1 =- 处 Po- (7-59) 


在 x=0 的 边界 处 ,扩散 流 密度 为 NoD/L， 因 为 No 就 是 边界 处 
的 担 平衡 载 访 子 浓度 ,所 以 这 个 扩散 流 密度 就 好 像 是 这 些 载 流 子 
全 部 以 速度 D/LI， 运 动 而 产生 的 ， 固 有 时 把 D/L 称 为 扩散 速 
度 ， 


S$ 7-6 PN 结 


PN 结 是 很 多 半导体 器 件 的 核心 ， 在 一 决 半导体 材料 中 ， 如 
果 一 部 分 是 N 型 区 ,一 部 分 是 P 型 区 ,在 N 型 区 和 P 型 区 交界 面 处 
就 形成 PN 结 ，PN 结 作为 半导体 特有 的 物理 现象 ,一 直 受 到 人 们 
的 重视 . | 

PN 结 最 简单 的 性 质 是 具有 单 向 导电 性 ， 就 是 当 PN 结 的 P 
型 区 接 电源 正极 ,N 型 区 接 电源 负极 , PN 结 通过 较 大 的 电流 ， 并 
且 电 流 随 着 电压 的 增加 而 很 快 增长 , 称 PN 结 处 于 正 向 ,反之 , 如 
果 P 型 区 接 电源 负极 , N 型 区 接 正极 , 则 电流 很 小 ， 而 且 电 压 增加 
时 电流 趋 于 “饱和 ”, 称 PN 结 处 于 反 向 ,这 种 单 向 导电 性 可 以 用 PN 
结 的 电流 -电压 关系 表示 ,各 图 7-12 所 示 . 
一 、 平 衡 PN 结 势 又 
在 §7-3 节 中 我 们 看 到 ， 电子 和 空 穴 浓 度 分 别 决定 于 费 米 能 
级 忆 ; 与 导 带 底 五- 和 价 带 顶 瑟 , 的 距离 
Nn— Me 一 (下 一 已)1 
p= Nie-(Pr-Pr)/ta7 
对 于 NN 型 全 导体 ,在 杂质 滞 发 的 范围 ,电子 的 浓度 远大 于 空 穴 , 因 
此 百 r 应 在 带 阶 的 上 半 部 ,接近 导 带 ,而 在 了 型 半导体 , 空 穴 浓度 
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远 多 证 沁 子 ,r 应 在 带 隐 下 半 部 ,接近 于 价 名 ， 
在 讨论 金属 的 接触 电势 差 时 ,我 们 已 经 看 到 ,接触 电势 差 产生 
的 原因 是 由 于 不 同 金属 继 米 


十 , ,一 一 | | 十 r -2 -= Ti 
i 一 让 一己 一 能 级 高 低 的 不 同 ， 因 而 出 起 
电子 有 的 流动 ， 在 接合 i, 避 哄 方 
:1P ee a 
nj]? NP) 形成 正 负电 衔 各 条， 这 个 偶 
反问 正 向 


极 层 形成 的 电势 差 ( 接 触电 
势 差 ) 使 电子 在 西方 的 静电 
势能 差别 正好 抵消 原来 费 米 
能 级 的 差别 .在 半导体 内 部 ， 
妇 果 一 部 分 为 入 型 ， 另 一 部 
分 为 P 型 ， 由 于 N 型 区 和 P 
型 区 费 米 能 级 高 低 不同 ， 与 
金属 接触 的 情况 相似 ， 在 交 
界 的 PN 结 处 引起 电 荷 积 

图 7-12 PN 结 的 单 向 导电 性 黑 , 形 成 一 定 的 接触 电势 差 ，、 
这 种 情况 在 能 带 图 中 的 反映 如 图 7-13 所 未 .接触 电势 益 使 P 型 相 
对 于 N 型 具有 负 的 电势 -on。 在 P 型 区 电子 静电 势能 提高 9V ,， 
表现 在 P 型 区 整个 电子 能 级 向 上 移动 YF。， 丛 好 补偿 五 ; 原来 的 
差别 ， 即 


4 


qV oo=(Er)y— (Er)p 


使 两 边 将 z 拉平 ， 由 于 半导体 中 的 载 流 子 浓度 远 小 于 金属 ， 因 而 
在 PN 结 处 形成 空间 电荷 区 ,空间 电荷 区 的 宽度 通常 是 微米 数 量 
级 . 图 (7-13) 中 能 带 弯 曲 处 相当 于 PN 结 的 空间 电荷 多， 其 中 在 
在 强 的 电场 ,对 NN 型 区 电子 或 P 型 区 空 穴 来 说 都 是 一 个 “ 势 垒 ,高 
认为 Vp. 

以 上 是 就 一 般 统 计 平 衡 规 律 所 得 到 的 结论 ， 如 果 从 载 辛 子 和 的 
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Er 


图 7-13 PN 络 热 翁 


平衡 来 看 ， 势 又 电场 恰好 能 阻止 浓度 大 的 N 型 区 电子 向 P 区 扩 
散 。 对 于 空 穴 来 讲 ,由 于 电 阅 符号 和 电子 相反 ,PN 结 的 势 垒 也 正 
条 半 止 空 穴 由 浓度 高 的 P 型 区 向 密度 低 的 N 型 区 扩散 ， 势 又 区 中 
的 电场 称 为 自 建 场 , 它 是 由 N 区 指向 P 区 ,在 平衡 PN 结 中 恰好 有 
载 流 子 角 扩散 和 济 移 运动 的 相对 平衡 ， 

以 上 的 平衡 关系 天 现在 P 型 区 和 N 型 区 电子 的 浓度 正好 符合 
至 尔 北 坚 关于 粒子 在 势能 场 中 浓度 分 布 的 规律 ， 因 为 


n-- N_exp[ 一 ( 导 带 底 和 万; 的 距离 ) 


B 


从 图 7-13 的 能 带 图 中 可 以 看 出 ,在 N 型 区 和 P 型 区 , 导 带 底 和 也; 
的 距离 相差 gqVY 。 因此 根据 上 式 有 : 

eol (7-60) 
其 中 nn? 和 n8 分 别 表 示 P 型 区 为 N 型 区 热平衡 的 电子 浓度 , gq， 
是 电子 在 两 处 势能 的 差别 .同样 由 五 和 价 带 顶 的 距离 可 以 看 到 ， 
在 N 型 区 空 穴 浓 度 p& 和 了 型 区 空 穴 浓度 至 之 比 也 符合 玻 耳 兹 
皮 关 系 
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二 、PN 结 的 正 向 注 人 

当 PN 结 加 有 正 向 偏 于 时 (P 区 为 正 电 压 ), 外 加 电压 使 室 间 
电荷 区 中 的 电场 小 勇 ， 打 破 了 洒 移 运动 和 扩散 运动 的 相对 平衡、 
在 这 种 情况 下 ,将 源源 不 断 地 有 电子 从 N 型 区 扩散 到 了 型 区 ,有 空 
穴 从 P 型 区 扩散 到 NN 型 区 ,成 为 非 平衡 载 流 子 ， 这 种 现象 称 为 PN 
结 的 正 向 注入 . 

在 PN 结 加 有 正 向 偏 压 了 时 势 双 高 度 降低 为 4(Vb 一 了 )， 如 
图 7-14 所 示意 


图 7-14 正 向 PN 结 势 又 
这 时 由 于 正 向 注入 ,使 P 型 区 边界 上 电子 浓度 提高 到 一 个 新 的 数 
值 ， 我 们 用 ns 表示 ，rs 可 近似 地 用 玻 耳 兹 曼 规 律 由 nN 计算 如 
下 


Rp— NNe™ VD VRBT (7-62) 
和 原来 平衡 时 浓度 (7-60) 比 较 ， 得 到 
Np— 和 We2F /37 (7-63) 


即 由 于 外 加 电压 使 边界 处 电子 积累 , 浓 底 提高 了 e”” 3” 售 , 边 究 
处 的 非 平 衡 载 流 子 浓度 为 
. np~— n= ne(e /7 —1) (7-864) 


在 这 里 正 向 注入 的 非 平衡 末 流 子 边 复 合 ， 边 扩散 形成 的 电流 与 
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$7-5 节 讨 论 的 一 维稳 定 扩散 的 例子 是 相 类 似 的 ,直接 利用 (7-59) 
式 的 结果 ， 有 

电子 扩散 流 密度 = mg(esrlxsaz 一 1)D/Z。 (7-65) 
其 中 D, 和 也 ,为 电子 的 扩散 系数 和 扩散 长 度 ， 乘 以 电子 电荷 可 
得 注入 到 了 P 区 的 电子 电流 密度 j 


六 = 一 9 人 nerrlter 1) (7-5c6 


用 类 似 的 方法 分 析 在 N 区 边界 空 穴 的 积累 和 轿 六 区 内 部 迪 扩 这， 
边 复 合 的 运动 ， 可 以 得 到 空 穴 的 扩散 电流 密度 

jo=—gD,/L, 2D8(ecrlts7 一 1) (7-67) 
共 中 如,、 工 ; 为 空 穴 的 扩 革 系数 和 扩 " 故 长 度 ， 因 此 ,通过 单位 而 积 
PN 结 的 总 电流 ;可 雇 由 (7-66) 和 (7-67) 相 加 得 到 


了 (7-68) 
其 中 

人 D 一 了 站 0 ) : 

20 一 (fn 1 L, DN (7 69) 


由 (7-68) 和 和 (7-69) 可 知 ,PN 结 电 流 与 少子 浓度 成 正比 , 车 PN 结 
中 和 N 型 区 摊 杂 浓度 北大 于 了 型 区 ， 则 NN 型 区 中 少数 载 流 子 浓度 将 
远 小 于 P 型 区 ,这 时 的 PN 结 电流 中 将 以 电子 电流 为 主 ， 由 (7-68) 
式 还 可 以 看 出 当 正 向 电压 增加 时 电流 将 很 快 地 增长 . 

三 、PN 结 的 反 向 抽取 

当 PN 结 外 加 反 向 偏 压 时 (P 区 接 电源 负极 ), 外 加 电压 使 空 
间 电 荷 区 中 电场 增强 ， 载 流 子 的 河 移 运动 超过 了 扩散 运动 。 这 时 
N 型 区 中 的 空 穴 一 旦 到 达 空间 电荷 区 边界 ,就 要 被 电场 拉 向 了 区 ， 
P 区 中 的 电子 一 旦 到 达 空 间 电 荷 区 边界 ,也 要 被 电场 拉 向 N 区 , 常 
称 这 种 现象 为 PN 结 的 反 向 抽取 作用 ， 它 们 构成 了 PN 结 的 反 向 
电流 。 

当 PN 结 外 加 反 向 偏 压 了 = 一 『, 时, 势 又 增高 成 4(V op ++,), 


。355。 


与 (7-63) 式 相 类 似 ，P 区 边界 处 的 电子 波 度 将 下 降 为 
np—nde ”itsT->0 (7-70) 
电 泪 是 说 , 正 向 注入 使 边界 少子 浓度 增加 面 形成 积累 , 反 回 抽取 使 
轴 守 少 于 浓度 减少 而 形成 欠缺 ， 这 时 非 平衡 载 流 子 渡 度 是 负 值 ， 
在 衡 二 流 子 契 负 值 意味 着 复合 率 为 人 负 值 ， 实 际 上 表示 不 断 有 电 
子 - 空 穴 对 产生 ,PN 结 的 电流 实质 上 是 产生 电流 . 
利用 与 PN 结 正 向 注入 相同 的 步骤 ,可 以 得 到 反 向 电流 ,写成 


- DD 0 D, 0 ) —gV?rjkBT 
一 MP 十 一 一 《1 一 6 a7) 
| a( 了 卫 L, PN 


一 般 V ,> 2 一 ， 岂 

j=j=4( + ) (7-71) 
称 为 反 向 饱和 电流 ， 把 (7-71) 的 形式 变换 一 下 , 把 D,/ 工 , 和 D;/ 
L, 改写 成 Lal Tn 和 Ls/r,, 则 有 


0 0 
jo=q( L, +Er, ) (Cor 
n 卫 


式 中 中/r 和 p38/ts 实际 上 等 于 P 型 区 和 NN 型 区 少数 载 流 子 的 产 
生 率 . 〈 当 电子 、 空 穴 浓度 低 于 热平衡 值 时 ,产生 率 将 大 于 复合 率 ， 
因而 有 净 产 生 率 ) 因 为 加 反 向 偏 压 时 , 边界 附近 少数 载 流 子 浓度 几 
乎 为 零 , 非 平衡 载 流 子 浓度 近似 为 (一 z8) 和 (一 8) 根 据 (7-53) 式 ， 
电子 产生 率 


An 一 2 
7 (7-73) 
空 穴 产 生 率 
AD _ _ PN a 
人 (7-74) 


因此 , 反 向 饱和 电流 (7-72) 式 可 以 看 成 是 厚度 为 扩散 长 度 的 -- 屋 
内 ,总 的 少数 载 流 子 产 生 率 乘 以 电子 电荷 g， 因 此 ， 反 向 电流 就 是 
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下 在 PN 结 附 近 所 产生 而 又 有 机 会 扩散 到 空间 电 闪 区 边 究 的 少数 
载 流 子 形 或 的 ， 在 一 般 情 况 下 ,由 于 了 区 中 的 电子 ,N 区 中 的 空 穴 
元 星 少 数 式 流 子 , 越 流 子 浓度 很 小 .因而 反 向 电流 通常 是 很 小 的 ， 

但 是 , 铝 困 有 综 界 作用 ,使 过 到 反 向 PN 结 空间 电 茶 区 边界 的 少数 
荡 流 子 应 度 很 高 ， 这 些 载 流 子 同样 可 以 被 空间 电荷 区 的 电场 拉 问 
对 方 .形成 大 抱 反 向 电流 . 例如， NBPN 晶体 管 正 向 发 射 结 把 电子 
注入 到 P 型 区 ,由 十 莽 区 宽度 玉 远 还 小 于 扩散 长 度 , 注 入 到 基 区 的 
电子 来 不 及 复合 就 扩散 到 反 向 收集 结 的 边界 ， 被 反 向 收集 结 的 抽 
取 作用 拉 向 收集 区 ， 这 时 收集 结 处 于 反 向 大 电流 状态 ， 这 就 是 晶 


体 管 电流 放大 的 物理 基础 . 
$ 7-7 金属 - 绝 绿 体 -半导体 系统 和 MOS 反 型 层 
金属 -绝缘 体 - 半 导体 系统 (简称 为 MIS) 的 三 层 结构 如 图 7- 
15 所 未 。 如 绝缘 层 采 用 氧 化 物 则 称 为 金属 -氧化 物 - 半 导体 系统 
(简写 为 MOS)， 硅 片上 生长 薄 氧 化 膜 后 再 覆盖 一 层 铝 ， 就 是 最 
销 见 的 MOS 结构 ,六 十 年 代 以 来 MIS 系统 无 论 在 技术 应 用 方面 
还 是 在 物理 研究 方面 都 有 着 十 分 特殊 的 作用 . 


图 7-15 MIS 结构 


当 半导体 衬 底 接 地 ,金属 层 ( 常 称 为 栅 极 ) 上 施加 电压 时 , 半 导 

体 表面 将 形成 电荷 层 ， 以 P 型 半导体 衬 底 为 例 , 当 栅 极 电压 为 负 ， 

- 它 将 吸收 空 穴 到 半 导 体 表面 ， 使 表面 形 成 带 正 电 背 的 空 穴 积累 
层 . 当 栅 压 为 正 ， 即 有 从 P 型 半导体 表面 排斥 多 数 载 流 子 空 穴 的 
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作用 又 有 吸引 少数 载 流 子 电子 到 半导体 表面 的 作用 . 当 正 概 压 区 
值 较 小 时 ,主要 是 空 穴 被 赶 走 而 形成 带 负 电荷 的 耗 尽 屋 , 这 些 负 所 
荷 是 电离 的 受 主 ， 这 时 虽然 亦 有 电子 被 吸引 到 表面 ,但 为 数 共 少 ， 
没有 什么 影响 .通常 带 负 电荷 的 电离 受 主屏 项 正 栅 压 中 是 的 电场 ， 
需要 有 一 定 的 厚度 ， 称 为 空 间 电 荷 区 厚度 4 ,9 大 约 为 微米 数量 
级 ， 图 7-16(a) 中 示意 地 画 出 了 外 电场 在 空间 电 符 区 逐渐 被 许 蔽 
的 情况 ， 空 间 电 背 区 中 存在 电场 ,电场 引起 电势 变化 ,并 使 能 天 弯 
曲 ( 问 下 ), 形成 空 穴 势 在 。 如 图 7-16 中 (2) 和 (c) 所 示意 .也 正 
是 由 于 存在 有 空 穴 的 势 又 ,使 空 穴 浓 度 减少 ,形成 耗 尽 层 。 我们 把 
半导体 表面 (z=0) 相 对 村 体内 (x 之 4) 的 电势 差 称 为 类 面 势 ,用 


疼 715 凤 硬 颖 民 避 中 的 电热 分布 态 ) 和 刘 带 窟 和 央 (c) 


表示 ,这 是 一 个 重要 名 物理 车 ， 当 正 黎 压 进一步 增 大 ,类 面 势 进 一 
步 增加 , 在 去 而 势 足够 大 时 有 可 能 使 支 面 处 及 ; 进入 带 险 上 半 部 ， 
这 时 在 表面 电子 清关 将 超过 空 穴 浓 床 ,从 面 形 成 电子 导电 层 ,因为 
其 载波 子 是 和 体内 导电 型 导 相 反 的 , 称 其 为 反 型 层 ， 图 7-17 中 示 
意 画 出 了 形成 反 型 层 时 的 能 带 图 ， 图 中 已 , 是 所 谓 本 征 费 米 能 级 ， 
它 相当 于 是 一 个 分 界线 , 当 召 ; 在 互 , 之 上 时 ， 电 子 浓度 大 于 空 穴 
该 度 , 当 瓦 e 在 已 ,之 下 时 , 空 穴 浓度 大 于 电子 浓度 ; 囊 , = ,时 电 
子 浓 度 和 空 穴 浓度 相等 ， 在 图 7-17 中 可 以 看 出 由 于 能 带 弯 曲 , 使 
费 米 能 级 如 从 在 体内 时 处 在 至 , 之 下 ， 变 成 在 表面 时 ,处 在 玉 ， 
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图 7-17 表面 反 型 忌 能 带 败 疼 7-18 NN 沟 道 MOS 晶体 管 


之 上 ,大 以 go， 发 示 体内 已, 与 B: 之 其 
A 
形成 反 型 居 的 条 件 ，- - 般 取 为 
QV ,之 297 > 

这 时 ， 表 面 处 的 电子 浓度 增加 到 等 于 以 至 超过 了 体 内 的 空 穴 浓 
度 ， 

从 图 7-17 的 表面 反 型 层 能 带 图 中 , 可 以 看 到 ,对 表面 反 型 层 的 
电子 来 说 ,一 边 是 绝缘 层 , 它 的 导 带 比 半导体 高 许多 , 另 一 边 是 由 
耗 尽 层 空间 电荷 区 电场 形成 的 势 垒 ， 所 以 , 反 型 层 中 的 电子 ,实际 
上 是 被 限 在 表面 附近 能 量 最 低 的 一 个 狭窄 区 域 ， 因此 , 反 型 层 有 
时 也 称 为 沟 道 。P 型 半导体 的 表面 反 型 层 是 由 电子 构成 的 ， 所 以 
称 为 N 沟 道 . 

如 果 如 图 7-18 所 示 , 在 P 型 衬 底 的 MOS 系统 中 增加 两 个 N 
型 扩散 区 ,分 别称 为 源 区 (用 S 表示 ) 和 漏 区 (用 D 表示 ) ,就 是 
沟 道 的 MOS 蝇 体 管 。 在 一 般 情况 下 ， 由 于 源 区 和 漏 区 被 中 间 的 
P 型 区 肾 开 , 源 和 漏 之 间 相 当 于 两 个 背靠背 的 PN 结 , 因此 .看 


"359。 


种 情况 下 , 即使 源 和 漏 之 间 加 一 定 的 电压 , 也 没有 明显 的 电流 ,只 
有 微量 的 PN 结 反 向 电波， 但 当 栅 极 的 正 电压 超过 一 定 的 阔 值 ， 
P 型 硅 表 面 出 现 反 型 层 (N 型 层 ) 把 源 区 和 漏 区 沟通 ， 形 成 导电 沟 
道 , 如 果 这 时 再 在 源 、 漏 之 问 加 一 定 的 电压 , 就 会 有 明显 的 电流 流 
过 .也 就 是 说 ,通过 控制 栅 压 的 极 性 和 数值 , 可 以 使 MQS 晶体 管 
分 别处 于 导 通 或 截止 的 状态 ; 源 、 漏 之 间 的 电流 将 受到 机 压 的 凋 
制 , 这 就 是 MOS 晶体 管 工 作 原 理 的 基础 , 利用 这 一 性 质 做 成 的 
MOS 集成 电路 是 大 规模 集成 电路 中 最 重要 的 类 型 之 一 . 

如 前 所 述 , 反 型 层 中 的 电子 被 限制 在 一 个 很 窑 的 势 阱 之 中 ,如 
前 面 图 7-17 所 水 ， 以 4 轴 表 示 垂 直 界 面 的 方向 ， 电子 在 平行 界 
面 的 z-y 平面 内 运动 是 自由 的 ， 在 z 方向 被 限制 在 沟 阁 内 ,而 发 
生 典 型 的 量子 化 现象 , 即 在 z 方 向 形 成 一 系列 量子 能 级 Bo, 玉 ， 
ee 如 图 7-19 (a)， 对 应 其 中 某 一 能 级 BB,， 在 x-y 面 内 的 自由 
运动 由 波 数 ki(k;,k,) 标志 ,本 征 值 为 
2k? 
| 2m™. 
所 以 对 应 每 一 个 z 方向 的 量子 化 能 级 ， 电 子 的 二 维 运动 形成 一 个 
子 能 带 ,如 图 7-19 中 (5)， 在 § 5 节 中 曾经 讨论 过 , 二 维 自由 电子 
气 的 能 态 密度 函数 是 一 个 常数 , 单位 面积 态 密度 为 m*/2 zh?, 在 
图 7-19(c) 中 画 出 了 各 子 带 的 态 密度 . 


,+ 


| 《G) 


图 7-19 在 反 型 层 中 ,在 垂直 于 表面 方向 上 电子 运动 的 量子 化 (s)， 
二 维 子 带 (5) 和 二 维 子 带 的 态 密 度 (c) 
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电子 只 占据 最 低 子 带 的 情况 称 为 量子 极限 , 这 时 , MOS 反 型 
屋 成 为 理想 二 维 电子 气 系统 。 利用 态 密 度 m”/2 ri 可知 第 一 个 


子 带 填充 到 第 二 个 子 带 底 书 : 的 状态 数 , 即 一 和 (B1 一 0) 


考虑 到 每 个 态 可 容纳 正 反 自 旋 的 两 个 电子 ， 量 子 极 限 的 条 件 可 以 
号 为 


VN Re (Bi1—Eo) 


NN, 是 单位 界面 的 电子 数 ， ee Vs 控制 ， 

严格 求解 能 量 1, ,,……: 是 一 个 相当 繁杂 的 问题 ,因为 求解 
本 征 态 , 首先 要 知道 势 驳 的 具体 形状 , 实际 上 就 是 静电 势 的 分 布 ? 
而 它 又 是 与 电子 云 分 布 有 关 的 ， 因 此 是 一 个 电子 态 和 静电 势 分 布 
ie 求解 问题 ， 

这 里 采 岂 路 简单 的 势 双 模型 一 一 三 角 势 允 ， 即 用 一 个 平均 的 
电场 去 代 林 变化 哆 电 场 ， 平 均 电 场 & 取 界 面 处 最 大 电场 的 一 半 ， 
如 用 N 表示 单 位 面积 的 电子 数 ， 由 高 斯 定理 得 最 大 电场 为 
入 ,qf/eeo， 则 平均 电场 

ee-N,.g/2 seen 
以 界面 处 z= 二 0， 则 势能 变化 为 
V -qeE2% 
采用 这 个 近似 , 沟 道具 有 三 角形 的 形状 ,所 以 称 三 角 势 垒 ， 电 子 在 
2 方向 的 有 效 质 量 方程 为 


为 202 a 
(+982 jw(z) = Bos) 


(7-75) 
这 个 方程 的 解 是 Airy 函数 ， 其 解 的 本 征 值 
E.- CE 二 = Sf (7-76) 


心 ; 的 前 五 个 值 为 S60=2.338, S51==4.087,S,=5.520， Ss=6.787, 
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5S, 二 7.944 若 E= 二 3x104V/cm,m*= 二 0.4 m， 则 由 (7~76) 式 可 以 
估计 出 五 ,,，B! 分 别 为 22.2 meV 和 38.8 meV,Bo 和 厂 | 之 间 的 
尚明 好 为 16.6 meV， 可 以 合计 出 反 型 层 的 宽度 大 约 为 100 A ， 
Si-Si0, 界面 反 型 层 中 的 旦 子 化 现象 已 经 被 光 吸 收 , 光电 导 ， 
光敏 发 光 等 实验 证 实 ， 
兰 在 半导体 表面 同 时 施加 垂直 磁场 , 则 表面 地带 将 进一步 发 
生 分 裂 一 一 形成 朗 道 能 级 ， 磁 场 使 平行 于 表面 的 运动 发 生 量子 化 
> 见 8 5.6 闻 ), 朗 道 能 级 的 简 并 度 为 -25-。 (单位 表面 积 ) 磁 量 
子 化 可 以 表现 出 输 运 性 质 的 振荡 现象 等 ， 这 些 实验 现象 成 为 研究 
子 带 参数 的 重要 手段 , 
近年 来 在 MOS 反 型 层 二 维 电 子 气 系统 中 观察 到 了 量子 霍 卫 


效应 ， 如 图 7-20 中 所 示 ， 纵 坐标 pz， 称 为 霍 耳 电阻 ， 在 电流 7 
设 z 方 回 ; 霍 耳 电压 7 在 y 方向 时 ， 


Dxry 一 一 V /i 
h i 
| he? B=18;9T 


Pry Pss (10°0) 


:图 7-20 
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与 黎 耳 系数 环 = 方 的 关系 是 

pry=— EB. (7-77) 
量子 乃 耳 效应 表明 , 当 人 磁场 一 定 ,通过 改变 栅 压 Va。 变化 反 型 层 中 
de 则 在 某 些 Fe 值 , 堆 耳 电 阻 出 现 * 平 
人 台 ”, “平台 ” 值 是 量子 化 的 ,准确 导 于 8/42x 整数 。 因为 堆 卫 系数 
的 基本 公 趟 


1 
R= NH 
代入 pj, 二 一 RB， 得 到 
2 
pry = Ng 


如 六 正好 填 满 ; 个 朗 道 能 级 ，N。=-i2 一 代入 上 式 ,正好 有 


Dry 一 “igi 
这 误 丰 明子 写生 放 应 的 平台 信 ， 同 时 ,正好 在 平台 出 现 的 地 方 纵 
向 电阻 os 一 0 在 极 低温 和 极 纯 的 材料 中 观察 到 i 可 以 是 卫 ，2 等 


分 笋 ， 称 为 分 数量 子 霍 耳 效 应 。 


$7-8 噶 质 结 


在 8 7-6 节 讨论 的 PN 结 ,N 型 区 和 P 型 区 是 同 种 半 导体 材料 
《例如 钳 、 硅 、 砷 化 镑 ) 称 之 为 “ 同 质 结 >. “ 异 质 结 ? 是 指 由 两 种 洲际 
宽度 不 同 的 半导体 材料 长 在 同一 块 单 蝇 上 形成 的 结 ， 结 两 侧 材 料 
的 导 生 类型 可 以 相同 ,也 可 以 不 同 , 前 者 称 为 “同型 异 质 结 >( 如 NN、 
或 PP 结 ), 后 者 称 为 “异型 异 质 结 ”. 由 于 两 种 材料 电子 亲 合 能 和 带 
隙 宽度 不 癌 , 异 质 结 将 具有 一 系列 同 质 结 没 有 的 特性 ， 最 初 ,由 于 
组 成 异 质 结 的 两 种 材料 晶 格 常数 不 同 ， 界 面 附 近 的 晶 格 畸变 形成 
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大 量 位 错 和 缺陷 ， 因 而 不 能 做 出 性 能 比较 好 的 异 质 结 .1968 年 美 
国 的 贝尔 实验 室 RCA 公 司 和 苏联 的 约 飞 研 究 所 同时 宣布 做 成 了 
GaAs-Al,Ga,.,As 双 异 质 结 激光 器 .他 门 之 所 以 取得 成 功 的 主要 
原 内 之 一 是 选择 了 有 较 好 的 晶 格 匹配 的 一 对 材料 ,GaAs 的 晶 格 销 
数 是 5.6531A,AliAs 的 上 晶 格 常数 是 5.6622A ,两 者 之 莽 为 0.16.%6， 
成 为 Al。 Gai-*As 固 溶 体 之 后 与 GaAs 的 唱 格 常数 之 差 还 要 小 . 
同时 ,他 们 还 认真 摸索 了 生长 规律 和 完善 了 制造 工艺 。 随 后 , 异 质 
结 的 生长 工艺 技术 , 异 质 结 器 件 都 有 很 大 发 展 ,同时 也 促进 了 异 质 
结 物理 研究 的 深入 开展 . 

图 7-21 所 示 为 两 种 不 同 半导体 材料 在 未 组 成 异 质 结 之 前 的 
能 带 图 ， 最 上 面 的 模 线 代表 真空 能 级 轧 o, 表示 电子 逸 出 半导体 进 
入 真空 以 后 所 具有 的 能 量 . 真空 能 极 与 半导体 导 带 底 记 .之 间 芍 距 
离 X 称 为 电子 的 亲 合 能 , 它 由 材料 本 身 的 性 质 决 定 , 不 间 财 料 沁 子 
凌 合 能 不 同 ,所 以 当 两 种 材料 给 合成 异 质 结 时 , 导 带 底 在 界面 处 是 
不 连续 的 ,能 量 差 

AEo= XI—Xx? 
同样 ,在 界面 处 价 带 也 是 不 连续 的 ,能 量 差 
AEy=(xit+ Ee)— (x»t Fes) 
= Eo~- FE-tAB, 

图 中 费 米 能 级 位 置 是 由 摊 杂 浓度 决定 的 ， 图 7-22 中 表示 的 是 图 
7-21 中 的 两 种 材料 组 成 异 质 结 以 后 的 能 带 图 ， 由 于 原来 的 费 米 能 
级 高 低 不 同 ,接触 以 后 将 存 电荷 转移 而 形成 PN 结 势 舍 ， 从 而 把 费 
米 能 级 拉平 ， 与 同 质 PN 结 能 带 图 相 比 较 , 一 个 显著 的 差别 是 ， 由 
于 能 带 在 界面 处 阴间 断 ， 在 势 至 的 一 侧 出 现 类 峰 ， 另 一 侧 出 现 峡 
谷 . 当然 ,在 两 侧 选 择 各 种 不 同 的 一 对 材料 时 , 由 于 yx 与 yx 之 问 ， 
到 ec: 与 至 oo 之 间 的 相对 大 小 不 同 ,两 侧 挨 杂 情况 不 同 , 异 质 PN 结 能 
带 图 的 具体 形式 也 会 有 不 同 ， 图 7-22 中 只 是 一 个 典型 的 例子 ， 其 
它 各 种 情况 就 不 一 一 列举 了 ， 
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异 质 结 的 一 个 重要 性 质 是 可 以 提高 “注入 比 ”"。 在 总 电流 中 电 
子 电 流 与 空 穴 电流 之 比 , 称 为 电子 的 注 和 人 比 .如果 异 质 结 的 N 型 区 
一 侧 是 宽带 隙 材料 ， 就 可 以 提高 电子 的 注入 比 ， 在 这 里 借用 同 质 
PN 结 的 电流 表达 式 ， 做 些 定性 的 讨论 。， 当 PN 结 加 有 正 的 偏 压 ' 
时 ,根据 (7.66) 和 (7-67) 式 ,有 ， 


图 7-22 由 图 7.21 中 的 两 种 半导体 材料 组 成 异 质 PN 结 的 能 带 图 


产 Np (er /tsT— 1) 


电子 电流 密度 =g 
空 灾 电 流 密度 9 了 puo(ere/xez 1) 


可 以 看 出 电流 密度 正比 于 少子 浓度 .根据 热平衡 条 件 


np 一 VNN_e-reka? 


* 365* 


可 知 ,少子 浓度 除了 反比 于 多 子 浓度 (通常 即 为 摊 杂 浓度) 以 外 ,还 
与 材料 的 带 隙 宽度 有 关 。， 如 果 是 同 质 PN 结 ， 
DL, nr _ DrLsNDp 
pax’ DL.N, 
入 ,为 N 型 区 施主 掺 杂 浓 度 , 久 4 为 P 型 区 受 主 摊 杂 浓度 ,注入 比 主 
要 决定 于 摊 杂 浓度 之 比 ,因而 提高 同 质 PN 结 注入 比 的 办 法 就 是 提 
高 N 型 区 施主 摊 杂 浓度 。 然 而 对 于 异 质 结 ， 
eA 信和 全 
在 这 里 我 们 略 去 了 不 同 材料 有 效能 级 密度 N,N 之 间 芍 差 
别 . 可 以 看 出 , 如 果 N 型 区 带 队 宽度 ( 召 。)w 大 于 中型 区 带 了 宽度 
( 互 g)， 即使 在 两 边 摊 杂 浓度 相差 不 多 时 , 也 可 以 获得 很 高 的 注入 
比 ， 对 于 晶体 管 . 半 导体 激光 器 等 半导体 器 件 ,注入 比 是 很 重要 的 
参量 ， 它 决定 着 晶体 管 的 电流 放大 系数 ， 激 光 器 的 注入 效率 和 阔 
值 电流 ,从 这 个 意义 上 来 讲 , 异 质 结 可 以 提高 注入 比 是 一 个 优点 ， 
“窗口 效应 ”也 是 异 质 结 的 一 个 重要 性 质 ， 对 于 图 7-23 所 示 的 


异 质 结 ,hv<<( 刀 oe)w 的 入 射 光子 可 以 透 过 宽 陆 的 N 型 层 而 主要 在 


带 限 较 窗 的 P 型 层 中 被 吸收 ， 因 此 宽带 隙 材料 对 于 hy<( 如 c) :的 
光 起 一 个 窗口 作用 ,这 个 效应 可 以 用 来 提高 太阳 电池 的 效 束 . 

如 果 在 P 型 半导体 表面 .利用 扩散 掺 杂 等 办 法 .形成 一 落 约 N 
型 层 ， 在 光照 下 可 以 在 PN 结 及 共 附 近 产 生 大 量 的 电子 . 空 穴 对 、 
它们 如 果 在 PN 结 附近 一 个 扩散 长 底 范 围 之 内 ,就 有 可 能 在 复合 前 
通过 扩散 运动 到 达 PN 结 的 强 电场 区 域 。 强 电场 将 使 电子 扫 到 N 
型 区 , 空 穴 扫 到 P 型 区 ,使 N 区 带 负 电 ，P 区 带 正 电 ， 如 同一 化 学 电 
池 , 见 图 7-24。 这 种 现象 称 为 光 生 伏特 效应 ,太阳 能 光电 池 正 显 利 
用 的 这 种 效应 ， : 

利用 同 质 PN 结 制作 光电 池 ， 入 射 光大 部 分 在 丧 丙 一 层 被 吸 
收 ,由 于 表面 缺陷 引起 的 表面 复合 以 及 高 掺 杂 层 中 寿命 低 等 因素 ， 
使 得 一 些 电 子 - 空 穴 对 不 能 扩散 到 强 电场 区 域 ,从 而 降低 了 太阳 能 
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图 7-23 异 质 结 的 窗 日 效应 


Ui 


图 7-24 PN 结 光 生 伏 特效 应 


光 呈 池 光 能 转换 或 电能 的 效率 。 如果 利 用 异 质 结 的 窗口 效应 ， 
射 光 避 以 罕 过 表面 层 在 体内 被 吸收 ， AA 


cn ee 能 光电 闻 的 光 - 电 转换 效率 . 


华 来 异 质 结 的 一 个 重要 发 展 就 是 调制 掺 杂 的 异 质 结构 的 出 
现 . pe 子 束 外 延 的 方法 交替 生长 GaAs 和 Al:Gal->As 湾 层 , 在 
宽 常 障 的 Al.Ga .As 中 掺 以 施主 杂质 ,而 在 GaAs 层 中 不 摊 杂 ， 

宽带 隐 Al.Gal_ -As 中 电子 将 向 窗 带 际 的 GaAs 中 转移 ,以便 两 者 
的 费 米 能 级 达到 同一 水 平 。 在 宽带 隙 的 Al:Gai-*As 一 侧 将 形成 
电子 的 耗 尽 层 (只 要 AlsGai_sAs 层 足 够 落 , 其 中 的 电子 可 以 是 完 
全 耗 尽 的 )。 在 窄带 陈 的 GaAs 一 侧 则 有 电子 积累 。 这 就 是 调制 
摊 杂 的 GaAs-Al.Gai-。As 异 质 结构 ,图 7-25 中 给 出 了 调制 摊 杂 
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异 质 结 爸 的 能 市 图 . 
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图 7-25 ”调制 掺 杂 结 构 的 能 带 图 


GaAs 层 中 的 电子 被 限制 在 窗 势 阱 (有 时 称 为 量子 阱 ) 中 运 
动 ,和 MOS 反 型 层 相 类 似 , 在 垂直 界面 的 方向 电子 运动 是 量子 化 
的 ,而 在 平行 界面 的 方向 电子 运动 是 自由 的 ,所 以 它 是 一 种 二 维 电 
子 气体 系 。 调制 摊 杂 异 质 结 可 以 使 GaAs 层 中 有 很 高 的 电子 浓 
度 , 但 不 含有 电离 施主 杂质 ,也 就 是 说 电子 (在 GaAs 层 中 ) 与 其 母 
体 一 一 电离 施主 (在 Al:Gai-sAs 中 ) 在 空间 中 分 离 , 除了 界面 附 
近 的 电离 施主 仍 有 一 定 散 射 作用 外 , 总 体 上 来 讲 电 子 受 电离 优质 
的 散射 大 大 减弱 了 ,从 而 使 载 流 子 的 迁移 率 , 尤 其 是 低温 下 的 迁移 
率 大 大 提高 . 如 果 在 摊 杂 的 Al:Gal->As 层 和 本 征 的 GaAs 层 之 
间 生 长 一 层 很 薄 的 ( 约 50 A 一 100 A) 本 征 AlxGai--As 层 ,迁移 率 
还 可 以 得 到 进一步 的 改善 。 在 此 基础 上 发 展 了 高 迁移 率 唱 体 管 . 


$ 7-9” 非 晶 态 半导体 


当前 ,半导体 器 件 广泛 应 用 于 国民 经 济 的 各 个 领域 之 中 ,这 些 
半导体 器 件 基本 上 是 由 晶体 材料 制 成 的 ，。 然而， 并 不 只 是 晶 态 材 
料 才 具有 优良 的 半导体 性 质 ， 很 多 非 晶 态 材料 也 具有 优良 的 半 导 
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体 性 质 ， 称 这 些 材 料 为 非 晶 态 半导体 ， 朋 前 研究 最 多 的 非 晶 态 半 
导体 材料 有 两 大 类 :， 一 类 是 四 面体 配置 的 非 唱 态 半导体 (例如 非 
刘 硅 ); 另 一 类 是 硫 系 非 晶 术 半导体 , 包括 二 元 下 :例如 AssSes) 和 
多 元 系 (例如 AssiSesGesoTels). 

非 晶 态 半导体 与 相应 的 晶 态 半导体 具有 相 类 似 的 基本 能 带 结 
构 ， 导 带 、 价 带 和 带 陈 ， 这 是 因为 无 论 是 非 晶 态 还 是 晶 态 ,它们 的 
基本 结合 方式 没有 改变 ,以 硅 为 例 , 都 是 四 个 价 电子 经 sp? 杂 化 与 
近邻 原子 的 价 电子 形成 共 价 键 ,其 成 键 态 对 应 于 价 带 , 反 键 态 对 应 
于 导 带 ， 然 而 ， 非 晶 态 半导体 中 的 电子 态 与 晶 态 相 比 较 也 有 着 本 
质 的 区 别 , 在 第 四 章 无 序 系 统 中 的 电子 态 一 节 中 已 讨论 过 ,图 7-26 
中 画 出 了 非 晶 态 半 导体 能 态 密度 的 示意 图 ， 图 中 阴影 部 分 表示 指 
尾 定 成 态 , 召 。 和 已 ,分别 为 导 带 迁移 率 边 和 价 带 迁 移 率 边 ,已 。， 
五 * 之 间 的 能 量 范围 称 为 迁移 率 能 耻 ， 它 的 作用 通常 与 晶体 中 的 
带 隙 人 相对 应 .以 硅 为 例 ,晶体 硅 室 温 下 带 隙 宽度 为 1.11 eV，, 非 草 
硅 的 迁移 率 际 因 制 备 工艺 条 件 不 局 而 有 所 不 同 , 大约 在 1.5 一 1.8 
eV, 

一 、 摊 杂 效 应 

在 晶体 半导体 中 可 以 通过 挨 杂 控制 导电 类 型 和 电导 率 ， 这 在 
半导体 技术 应 用 中 是 十 分 重要 的 。 人 们 一 直 想 实现 在 非 晶 态 半 导 
体 中 的 摊 杂 效应 ,但 是 长 期 没有 解决 ,做 出 的 材料 大 都 是 高 阻 的 ， 
斯 皮尔 (Spear) 等 人 1975 年 利用 硅烷 分 解 的 辉 光 放电 技术 首先 实 
现 了 非 晶 硅 中 的 摊 杂 效应 . 他 们 在 硅烷 中 加 入 适量 的 磷 烷 存 确 
烷 , 通 过 调节 磷 烷 和 大 综 的 比例 ,可 以 在 很 大 范围 内 控制 非 曲 硅 的 
室温 电导 率 car, 成 为 非 晶 硅 研究 中 的 突破 , 图 7-27 给 出 了 他 们 ] 
的 实验 结果 ， 

关于 非 晶 态 半 导体 的 摊 杂 有 两 个 基本 问题 ， 第 一 ， 杂 质 质 子 
掺 和 人 非 晶 态 半导体 的 无 规 网 络 后 ， 究 竟 处 于 什么 状态 ? 以 硅 中 的 
瑞 为 例 , 当 磷 原子 掺 入 晶体 硅 中 , 替代 硅 原 子 的 位 置 , 由 于 受 晶 f 
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图 7-26 非 卓 态 上 导体 的 能 态 密度 ”图 7-27 人 
原子 严格 规则 排列 的 限制 ， 磷 原子 也 被 迫 形成 sp? 末 化 的 四 面体 
键 , 磅 原子 多 余 的 一 个 价 电 子 训 不 再 成 键 . 阁 直入 能 虹 较 太 的 反 键 
态 ， 这 就 是 耿 原 子 在 导 带 底 附 近 形 成 的 浅 施 主 态 。 芳 磷 原 子 摊 入 
碍 晶 硅 中 ,由 于 非 蜡 态 半 导体 是 无 规 网 络 结构 杂质 原子 可 以 通过 
调整 近邻 原子 的 数目 而 满足 成 键 的 要 求 ， 也 就 是 说 ， 摊 入 非 晶 硅 
中 的 各 可 以 处 于 四 配 位 阅 施 主 态 ,也 可 以 位 于 三 配 位 的 成 键 态 ,这 
一 点 与 晶体 情况 很 不 旭 同 .斯 皮尔 等 人 根据 他 们 的 实验 使 统 有 ， 认 
为 起 施主 作用 的 碳 原 子 大 约 占 总 数 的 1/3. 第 二 ， 非 虞 态 半 导体 
中 存在 着 大 量 的 缺陷 态 ,引入 密度 为 Ns 的 施主 杂质 以 后 ,它们 提 
供 的 电子 必 有 澳 呐 充 空 的 缺陷 态 能 级 才能 使 费 米 能 级 向 导 带 底 移动 
AE;， 可 以 粗略 估计 
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六 ( 匹 r) 为 费 米 能 级 处 的 缺陷 态 密度 。 只 有 当 掺 杂 能 使 费 米 能 级 


位 置 有 明显 的 移动 ,才能 使 导 带 中 的 电子 浓度 有 显著 的 改变 ,如 图 
7-28 中 所 示意 非 晶 硅 中 的 缺陷 主要 基 基 挂 刍 ， 正 是 由 于 硅烷 辉 
光 放 电 和 制备 的 非 晶 硅 中 含有 大 量 的 氨 , 它 们 与 悬挂 键 结合 ,而 使 缺 


聊 态 密度 大 大 降低 ， 为 实现 摊 杂 效应 提供 了 基础 . 


图 7-28 挨 杂 效应 中 缺 路 态 的 影响 


th 
E 蝇 态 半 导体 : 习 载 流 子 的 电导 也 具有 与 晶 态 半导体 不 同和 的 名 
有 也。 人 撕 曲 态 笠 导体 存在 扩展 态 , 带 尾 定 域 态 、 带 险 中 的 向 陷 
定 域 态 ,这些 状态 中 的 载 流 子 都 可 能 对 电导 有 贡献 .第 二 , 非 晶 态 
半导体 中 的 费 米 能 级 通常 是 “ 钉 所 ?在 带 险 中 ， 站 本 上 不 随 温度 变 
1 
定 域 态 之 间 的 导电 机 构 是 跳跃 式 的 ， 电 子 从 一 个 定 域 态 转移 
到 有 为 一 个 定 域 态 需要 依赖 于 电子 - 唱 格 相互 作用 ,吸收 一 个 或 多 个 
声 子 ， 这 是 一 个 热 激 活 的 过 程 。 跳跃 几率 为 
P=vnexp(—2aR)exp(—W/ksT) (7-78) 
其 中 vs， 代表 声 子 的 振动 频率 ,大 约 是 1012/s，exp( 一 2 aR) 代 表 
定 域 态 之 间 波 锁 数 重 谷 大 小 的 影响 ， 若 两 个 定 域 坊 之 间距 离 R 越 
大 ， 则 跳跃 的 几率 越 小 。 王 表示 跳跃 过 程 所 需 的 平均 能 量 ， 我 们 
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把 电子 在 定 域 态 之 间 的 跳跃 看 成 是 布朗 运动 ， 根 据 布 朋 运动 的 统 . 
计 理 论 可 知 扩散 系数 为 

D=PR: 
为 年 一 次 跳跃 在 空间 移动 的 平 坊 距离 、 根 据 扩散 系数 DD 与 迁移 
毕 之 间 的 爱 因 斯 坦 关 系 可 以 得 到 


q q 


~ | 2 
7 


三 -i 一 一 一 phexp( 一 2aR)exp(— W/Ek, T) (7-79) 


而 电 避 率 等 于 载 流 子 浓度 ,条 流 子 电光 乘 以 迁移 率 ， 对 于 导 带 (或 
价 带 ) 带 尾 定 域 态 的 电导 ,由 于 激发 到 导 带 尾部 中 的 电子 浓度 依 玉 
于 


凶 一 尼 4 一 ErF/kaT 


4 为 导 带 带 尾 定 城 态 的 底部 , 见 图 7-76 中 ,考虑 到 ,基本 不 湖 


”温度 变化 ， 因 而 电导 率 可 以 写成 


CT 一 O1e SutsT (7-80) 
式 中 : 
El=E4—Er+W (7-81)- 
了 :为 导 带 带 尾 态 之 问 跳跃 的 平均 激活 能 ,(7-80) 式 表示 的 是 带 尾 
定 域 态 的 电导 率 ， 对 于 带 阶 中 缺陷 定 域 态 的 电导 ， 由 于 ;能 级 
处 在 缺陷 定 域 态 的 能 级 之 中 , 如同 金 属 中 的 电导 一 样 ， 只 是 在 也。 
能 级 附近 &s7 范围 内 电子 才 对 电导 率 有 贡献 ， 可 以 近似 表示 为 
N (Er)Raz ,因而 得 到 电导 率 


0 =020-5/har (7-82) 
其 中 五 := 卫 ; 为 缺陷 定 域 态 之 间 跳 跃 的 平均 激活 能 
os=N(E,)gq Rv,.exp(—2aR) (7-83) 


至 于 导 带 (或 价 带 ) 扩 展 态 的 电导 率 , 与 晶 态 半导体 相 类 似 , 与 
激 友 到 导 带 的 电子 浓度 成 正比 ,迁移 率 依赖 温度 变化 比较 小 ,有 
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站 (7-84» 


六 号 因 为 激发 到 导 带 中 的 电子 浓度 正比 于 


(Eo—Fp)/kp? 


e 
劳 号 到 在 非 晶 态 半 导体 中 召 ; 基本 不 随 温 度 变化 ， 所 以 扩展 态 电 
导 率 与 温度 的 变化 也 具有 指数 形式 
oO=0O06 /ta (7-85) 
其 中 
五 一 吾 o 一 五 (7-86) 
经 上 所 述 ， 电 导 率 与 温度 的 关系 为 
OOo0e EBT? oe FkBT oe EksT (7-87)- 


第 一 项 表示 扩展 态 电 时, 第 一 项 表示 尾部 定 域 态 电 导 , 第 三 项 表示 
带 队 中 缺 咯 定 域 态 的 电导 ,图 7-29 中 的 In zc 一 六 明 线 中 的 〈a)， 


10) 《0c) 三 段 分 别 对 应 于 三 种 导电 机 构 。 极 低温 的 (a) 段 反 映 了 
带 隙 中 缺 陷 定 域 态 变 程 跳跃 导电 的 情况 ， 关 于 变 程 跳跃 导电 下 面 
我 们 再 做 讨论 . 


图 7-29 直流 电导 对 温度 的 依赖 关系 


图 7-30 中 给 击 了 涟 光 放电 演 积 的 非 晶 硅 的 电导 率 与 方 的 关 


系 鸭 实验 轩 线 ， 从 图 中 可 以 五 出 各 个 电导 率 随 温度 电化 节食 域 . 
当 强 度 高 于 240 KK 时 ， 主 要 导电 机 构 转 问 扩 展 态 导电 ， 
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图 7-30 辉 光 放电 法 制备 非 滑 硅 伴 品 的 电导 对 误 庆 的 从 和 赖 闫 孙 


| 
以 及 在 室温 附近 究 帝 是 于 种 导电 机 构 在 起 作用 ， 这 取决 于 不 同时 
电机 构 中 参量 之 间 的 关系 . 

英 特 (Mott) 认为 在 极 低温 下 , 由 于 热 激活 的 几率 exp( 一 丈 / 
到 sa 了) 变 的 很 小 , 电子 的 跳跃 有 可 能 并 不 是 发 生 在 近邻 的 缺陷 定 城 
态 之 闻 ， 而 是 跳跃 型 更 运 - -此 的 争 陷 定 域 态 ， 盟 然 间距 证 大 的 缺 
陷 定 域 坊 之 间 岂 子 小 洁 妆 的 重合 贸 小 ,有 即 exp( 一 2 a 且 ) 较 小 ,但 可 
能 需要 比较 小 的 平均 热 激活 能 。 跳 跃 的 平均 距离 随 温度 的 降低 而 
增加 ， 称 为 变 程 跳跃 导电 . Ee ts es 
导电 问题 ， 以 一 个 确定 的 定 域 态 位 置 为 中 心 ， 距 离 小 于 玉 的 空间 
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中 ,AB 间隔 中 的 状态 数 应 为 
RN(E)AB (7-88 小 


卫 z 且 * 是 上 述 空间 的 体积 ，N( 妃 ) 为 单位 体积 的 态 密度 函数 ， 式 
(7-88) 意 味 着 在 费 米 能 级 附近 平均 的 状态 之 间 的 能 量 差 为 


研 (7-89) 


3 ， 
AnRIN(CGEB,) 
英 特 认 为 这 就 是 电子 跳跃 的 平均 热 激活 能 ， 注意 到 跳跃 导 电 的 
7-82) 式 和 (7-83) 式 ， 有 


aece-2eaerwnir 一 exp 一 | 


3 
ER 


(7-90) 
这 时 存在 着 最 可 几 值 R*， 如 图 
7-31 所 示 . 易 证 明 最 可 儿 值 鼠 * 为 ， 


9 114 J 
炒 a 
~ -( 二 TT 


(7-91) 
把 它 代 回 (7-90), 可 得 出 : 
occexp| 一 ( 孚 ) | (7-92) 
涉 中 ， 


288 a3 i14 图 7-31 变 程 跳跃 导电 中 的 最 
T(E ) 8 
mksN(E sg) 5) 可 几 的 R* 


即 ln occTD 飞 ， 这 被 认为 是 变 程 紫 跃 导电 的 主要 特点 . 

从 式 (7-91) 可 以 看 出 ， 最 可 几 值 R* 随 温度 变化 ， 显然 当 温 
度 升 高 时 , BR* 减少 , 但 是 不 能 小 于 近邻 缺陷 定 域 态 之 间 的 距离 . 
很 多 人 在 实验 上 观察 到 了 lnccc7 -以 现象， 

三 、 非 晶 态 半导体 中 的 缺陷 
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乒 晶 太 半 导体 与 晶 态 相 比较 ,其 中 存在 大 量 的 缺陷 , 这些 缺 陷 
对 必 唱 起 半导体 的 电学 和 光学 性 质 有 着 重要 影响 ， 目 前 占 重 要 的 
两 类 非 蝇 态 材 料 ， 四 面体 配置 和 硫 系 非 蝇 态 半 导体 ， 它 们 中 能 缺 
陷 有 着 显著 的 差别 . 

非 品 硅 中 存在 在 大 最 的 空位 、 微 空洞 ， 由 于 硅 原 子 外 层 有 四 
个 价 电 子 ， 正 常情 况 应 与 近邻 四 个 硅 原 子 形成 四 个 共 价 键 ，。 有 空 
位 和 微 空 油 时 ,使 得 有 些 硅 原子 周围 没有 四 个 近邻 原子 ,而 产生 起 
搓 键 ， 在 中 性 悬挂 键 上 有 一 个 未 成 键 的 电子 ， 悬 挂 键 在 带 队 中产 
生 缺 陷 能 级 ， 这 种 悬挂 键 有 两 种 可 能 的 带电 状态 :释放 出 未 成 键 
的 电子 成 为 正 电 中 心 ;这 是 施主 态 ; 接 受 第 二 个 电子 成 为 带 负 岂 的 
中 心 ,这 是 受 主 态 。 在 非 晶 硅 中 受 主 能 级 高 于 施主 能 级 , 这 是 因为 
受 主 能 级 表示 悬挂 键 上 有 二 个 电子 占据 的 情况 ， 二 个 电子 问 在 在 
有 库仑 排斥 作用 ， 对 应 有 一 个 正 的 相关 能 .因而 基 挂 键 上 通常 以 
中 性 状态 存在 ,悬挂 键 上 只 存在 一 个 电子 ,可 以 观察 到 这 些 未 配对 
电子 的 自 旋 共 振 讯 号 以 及 变 程 跳跃 电导 . 但 是 硫 系 非 晶 态 半 导 
作 ,虽然 从 电导 率 ,光电 导 等 测量 表明 带 隙 中 确实 存在 密度 相当 高 
的 缺陷 态 ， 但 是 却 没有 观察 到 电子 自 旋 共振 讯号 和 变 程 跳跃 导 
电 。 莫 特等 人 根据 安德森 的 负 相关 能 的 设想 ， 给 以 解释 . 当局 或 
化 的 缺陷 态 上 占有 了 两 个 电子 时 ,可 能 引起 唱 格 畸变 ,车 由 于 唱 格 畸 
变 降 低 的 能 量 超过 了 电子 之 间 的 库仑 排斥 能 ， 则 有 可 能 表现 出 负 
的 相关 能 ， 硫 系 非 晶 态 半导体 中 的 VI 族 元 素 ， 最 外 层 有 四 个 了 
电子 ,其 中 两 个 与 近邻 形成 共 价 键 , 组 成 链 状 或 环 状 结构 , 另外 两 
个 卫 电 子 不 成 键 , 称 这 一 对 电子 为 孤 对 电子 . ' 莫 特等 人 认为 ,由 于 
硫 系 半导体 中 存在 着 孤 对 电子 ， 缺 陷 电 子 与 孤 对 电子 之 间 成 键 状 
况 有 可 能 重新 组 合 ， 而 具有 负 的 相关 能 ， 负 的 相关 能 意味 着 施 下 
能 级 位 于 受 主 能 级 之 上 ,这 时 施主 态 和 受 主 态 相互 补偿, 而 都 呈现 
出 带电 状态 ， 如 果 用 D+、D'、D- 分别 代表 缺陷 态 上 没有 电子 , 占 
有 一 个 电子 和 占有 两 个 电子 的 状态 ， 负 的 相关 能 条 件 意味 着 下 述 
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2 Do -一 >D++DD- 
是 放 热 的 ， 因 而 基态 是 一 半 缺 陷 处 于 带 正 电 状态 ， 一 半 人 缺陷 处 于 
带 负 电 状态 ， 由 于 有 和 D -都 没有 未 配对 的 电子 , 央 而 不 表现 出 
电子 自 旋 共 振 ， 负 相关 能 的 概念 在 讨论 晶体 中 与 缺陷 ， 异 面 有 关 
的 许多 电学 、 光 学 性 质 时 也 是 很 重要 的 . 
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第 八 童 ”国体 的 做 性 


在 上 一 个 世纪 电磁 学 的 发 展 中 就 开始 建立 了 有 关 国体 磁性 
的 基本 概念 和 规律 ，19 世纪 中 期 , 以 分 子 电 流 的 概念 为 基 础 , 提 
出 了 最 彻 和 的 关于 磁性 介质 的 理论 。19 世纪 后 半期 , 电磁 材料 开始 
在 电工 中 得 到 利用 ,发 展 了 研究 铁 磁 磁化 现象 的 实验 方法 ,确立 了 
关于 铁 侠 磁化 规律 的 一 些 基本 要 素 , 并 提出 了 关于 导致 铁 磁 性 的 
内 部 相互 作出 (分 子 场 ) 的 初步 假 帝 和 晤 磁 磁 化 的 车 名 居 里 定律 ， 
本 世纪 最 初 半 年 中 ,对 于 顺 三 性 ( 郎 之 万 理论 ) 和 铁 磁 性 (外 斯 型 
论 ) 屠 发展 了 系统 的 理 沦 , 其 中 一 些 基 本 慨 念 秆 方法 在 很 大 程度 上 
仍旧 保留 在 珊 代 理论 之 中 ， 

关于 磁 导 的 认识 直接 涉及 物质 结构 的 基本 研究 ， 在 原子 物 现 
学 大 最 子 力 学 的 发 展 过 程 中 ,对 “分 子 电 注 有 了 深刻 的 认识 ,成 为 
系 弦 多 诺 革 理论 的 级 泌 部 分 ,同济 ,人 确立 了 原子 的 自 旋 溢 逢 ， 这 就 
为 国体 磁性 的 理论 提供 了 交 的 基础 ， 

从 那个 时 候 开 始 , 外 于 现代 技术 高 速 发 展 的 需要 ,新 的 物理 实 
验 技 术 所 提供 的 条 件 ,以 及 整个 物理 学 的 进展 ,大 大 推动 了 对 固体 
磁性 的 研究 ， 电 子 顺 赣 共振、 雯 磁 共 扰 的 发 形 , 不 仅 推进 了 磁性 的 
研究 ,而 且 对 物质 微观 结构 的 研究 产生 了 重要 的 作用 。 在 无 线 电 
电子 学 技术 发 展 的 推动 下 ,出现 了 铁 宕 体操 衬 学 技术 领域 ,并 从 而 
控 动 了 铁 复 共振 、 亚 铁 役 竹 、 反 铁 磁 性 、 铁 们 的 显 子 理论 等 基本 理 
伦 研 究 。 这些 政论 研究 下 接 为 建立 和 发 展 如 微波 铁 氧 体 器 件 、 量 
子 无 线 电 等 技术 部 门 提 供 了 菇 而 

固体 磁性 涉及 十 分 广泛 的 领域 ,本 章 着 重 讲 述 一 些 有 关 的 共 
本 知识 ， 
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$ 8-1 原子 的 磁性 

本 节 和 将 扼 变 介绍 在 原子 物理 和 量子 力学 中 关于 原子 磁性 的 一 
些 基 本 结 朱 ， 

一 、 多 电子 原子 (离子 ) 的 电子 状态 

一 般 来 说 原子 (离子 ) 中 包含 有 者 干 个 电子 , 讨论 多 电子 原子 
(离子 ) 电 子 状 态 是 原子 物理 和 量子 力学 中 的 一 个 基本 问题 。 多 电 
子 原子 所 处 的 电子 状态 决定 了 原子 的 磁性 。 原 子 中 内 部 的 满 却 屋 
角 动 是 和 人 磁 乍 都 等 于 零 ,因而 原子 的 电子 状态 主要 取决 于 比 恩 笛 
外 面 的 不 满 光 层 ， 可 以 把 原子 核 和 内 部 满 沈 层 一 起 看 记 是 高 了 
实 , 讨论 不 满 泡 层 的 电子 在 离子 实 的 势 场 中 的 运动 。 险 密 顿时 为 


se i 
4 2 i 47TTEeorii 2 (8-1) 


共 中 第 一 项 表示 总 电 子 哈密 顿 量 
HD +V(r) (8-2) 
包括 电子 动能 和 离子 实 的 势能 V(r,), 用 下 肢 标 i 标志 不 辐 的 电 
六 ,在 这 里 各 个 电子 的 运动 是 相互 独立 的 。 值得 强调 的 是 下 ro) 
共有 有 球 对 称 性 ,或 者 称 各 向 同性 , 它 只 与 7; 的 模 有 关 , 与 方向 无 
关 ， 第 项 表示 电子 之 闻 的 库仑 相互 作用 ,r;, 表示 第 i 个 与 第 j 
个 电子 之 间 的 中 8 敲 ， 第 三 项 称 为 自 旋 - 轨 道 相 合 项 。 我 们 知道 电 
子 具 有 自 旋 磁 先 ,电子 围绕 原子 核 的 运动 ,等 效 于 原子 核 围 线 电子 
: 运动 (确切 的 说 ,应 当 是 原子 核 与 电子 各 自 围绕 它们 共同 的 质量 
中 心 运动 ) ,原子 核 - 电子 相对 运动 所 产生 的 磁场 与 昌 旋 磁 甜 右 相 
互 作用 ,这 种 作用 就 是 目 旋 - 匀 道 相互 作用 ,可 以 证 其 
li” CT) si) (8-3) 
妈 与 4 和 的 标 景 积 成 正比 。 : 
做 为 零 级 近似 , 略 去 (8 1) 式 中 的 后 两 项 .这 就 是 单 电子 近似 . 
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每 个 电子 的 哈密 顿 量 ,由 (8-2) 式 表示 , 它 在 球形 对 称 的 势 场 中 运 
动 , 角 动量 是 一 个 好 的 量子 数 . 在 量子 力学 中 和 角 动 量 守恒 是 与 哈 
饥 顿 量 的 各 向 同性 联系 在 一 起 的 ,也 就 是 说 当 (只 有 当 ) 哈密 顿 量 
共有 旋 针 不 变性 时 , 角 动 量 才 是 好 的 量子 数 。 这 时 可 以 用 - -组 (8 
5 标志 原子 的 电子 态 ,i 二 1,2,3.……。 因 为 哈密 顿 量 中 没有 自 旋 算 
符 ,s; 就 为 单个 电子 自 旋 本 征 态 。 [在 这 里 往往 只 对 基态 和 最 低 的 
一 些 激发 态 感 兴趣 , 主 量子 数 n 是 一 定 的 , 就 不 再 特别 标 出 了] 
对 于 确定 的 角 动量 量子 数 4;, 具 有 (2 2+1) 重 简 并 , 相应 于 Mt 一 
1 一 1 一 嫩 的 (2 4+1) 个 取 值 。 这 时 原子 的 电子 态 是 多 重 

如 果 进 一 步 计 和 人 电子 间 的 库仑 相互 作用 , 即 (8-1) 式 中 的 第 二 
项 ,这 时 单个 电子 的 轨道 角 动 量 就 要 耦合 成 总 的 轨道 角 动 量 


工 = 2 


因为 这 时 对 于 每 个 电子 来 说 不 再 存在 旋转 的 不 变性 ,li 已 不 是 好 
的 量子 数 ,但 是 当 所 有 电子 共同 旋转 6 角 时 ,哈密 顿 量 不 变 , (因为 
当 所 有 电子 共同 旋转 时 ri; 是 不 变 的 ), 因而 总 角 动量 守恒 ,总 角 动 
量 工 是 好 的 量子 数 。 这 时 通常 用 工 ,S 来 表示 原子 的 电子 态 ,为 
总 的 自 旋 角 动量 , 记 为 1 工 ,S>, 具 有 (2 工 +1) (2 S +1) 重 简 并 ， 
与 零 级 近似 下 的 结果 相 比 较 , 简 并 度 部 分 地 被 解除 了 . 
如 果 再 进一步 计 入 自 旋 -轨道 相互 作用 ,需要 引入 总 角 动 量 
J=L+5S 

原来 (2 工 十 1)(2 S +1) 重 简 并 能 级 进一步 分 裂 ， 因为 从 (8-3) 式 
知道 , 自 旋 - 轨 道 相 互 作用 与 1,S, 的 夹 角 有 关 , 因 此 只 有 在 轨道 角 
动量 与 自 旋 角 动量 共同 旋转 时 ,才能 保持 夹 角 不 变 ,哈密 顿 明 
不 变 。 这 时 总 角 动 量 J 是 好 量子 数 ,7 的 取 值 为 |L+S|i， 
1+S 一 1},…| 工 一 S1, 对 于 每 一 个 了, 有 (2 J+1) 重 简 并 ,对 应 
二 
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总 之 , 电子 之 间 的 库仑 相互 作用 ,使 各 单个 电子 的 轨道 角 动 量 
耦合 成 总 的 轨道 角 动 量 , 同 时 训 总 自 旋 角 动量 。 自 旋 -轨道 耦合 作 
用 ,使 轨道 角 动量 与 自 旋 角 动量 组 成 总 的 角 动量 。 标志 多 也 子 原 
子 ( 离 子 ) 的 状态 ;用 |7,M), 工 ,8S>. 

上 上述 电 子 角 动 量 问 的 耦合 方式 称 为 工 -S 而 合 , 它 实际 在 侦 定 
了 电子 闻 的 库仑 作用 大 于 自 旋 - 轨 道 相互 作用 ， 车 反之 , 则 各 单个 
电子 先 确 合成 总 角 动 量 记 , 然 后 各 电子 之 问 再 相互 耦合 , 称 为 了 - 
J 耦合 ， 对 于 不 太 重 的 元 素 , 都 属于 工 -S 看 合 . 

二 、 洪 德 定 则 : 

当 原 子 (离子 ) 有 车 于 电子 时 ,它们 可 以 耦合 成 许多 种 原子 状 
态 , 其 中 哪 一 个 是 基态 ? 洪 德 (FE.Hund) 根 据 光谱 实验 提出 了 确 
定 工 -S 耦合 原子 的 基态 的 一 般 定 则 ， 

第 一 ;在 满足 泡 利 原理 的 条 件 下 , S 取 最 大 值 . 

第 二 ,在 满足 泡 利 原理 的 条 件 下 , S 取 最 大 值 的 各 状态 中 工 有 
最 高 的 态 . 

第 三 :如果 训 居 中 电子 数 不 到 半 满 , 则 7 = |] 工 一 S1 ,如 果 超 泪 
半 泪 , 则 了 =| 工 +S1. 

根据 洪 德 定 则 ,可 以 直接 确定 多 电子 原子 ( 离 了 ) 的 基态 . 

以 Crs+ 为 例 ,3 4 壳 层 中 只 有 三 个 电子 ,不 到 半 满 ,因此 .自演 
都 可 以 到 相同 的 方向 ,这 样 在 = 方向 (量子 化 方向 ) 的 自 旋 分 量 , 最 
大 可 以 取 


为 3 
Dy 


这 就 说 明 最 大 的 S 显 然 为 3/2( 总 自 旋 为 8 的 态 ,， z 方向 最 大 分 蚁 
为 5)，d 壳 层 轨道 角 动 量 分 量 的 量子 数 ( 磁 量子 数 ) 可 取 下 列 
值 ， 

mri=2,1,0,—1,—2, 
由 于 泡 利 原理 ,使 三 个 自 施 组 同 的 咏 子 总 移 轨 道 角 动 明 分 最 这 大 
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的 这 能 仁 是 填充 mi 一 2,1,0 三 个 态 , 即 总 轨道 角 动 量 分 量 最 大 值 
为 

(2 二 1 二 0) 太一 3 大 
这 说 明 最 大 的 工 为 3 (轨道 量子 数 为 工 的 态 ,z 方向 分 量 最 大 值 为 
{ 坟 )。 因 为 是 未 半 满 的 党 层 

下 = 


因此 ,Crs+ 基态 应 为 ‘31a( 按 光谱 学 的 习惯 , 这 里 的 大 写字 母 表 
示 胃 道 量 子 数 ,对 于 工 =0,1,2,3.…, 写 为 8,P,D, 了 了.…, 右 下 角 
为 量子 数 了 ,左上 角 表 示 出 自 旋 引 起 的 多 重 态 数 ,2 S +1). 

在 才 8-1 中 给 出 了 具有 未 满 的 a 壳 层 和 了 沉 层 的 离子 . 按 洪 
德 定 则 得 到 的 基态 , 这 些 离 子 的 基态 在 讨论 固体 磁性 时 常常 要 用 
到 . 

三 、 磁 场 中 的 原子 

首先 考虑 没有 自 旋 的 情况 .多 电子 原子 的 哈密 顿 量 为 


1 
2 FmPp’s tV(ri,r2,..*) (8-4) 


其 中 V(ri,r2:…') 表 示 原 子 内 部 的 势能 半数 。 加 入 磁场 只 是 变换 
P 庆 (Pp 十 4 及 ). 妥 为 傍 场 从 矢量 势 , 设 伍 定 磁场 Bo 沿 z 方向 即 B,…: 
(0,0,Bo) 则 AA 可 以 号 成 

和 = 5 — Boy. Box,0) 


可 以 验证 其 铀 足 Yx 4=Bo， 代 入 (8-4) 式 , 可 以 签到 有 磁场 时 的 


2 部 


2 


[p:+ oA(Gr) -Tryr) 
人 [p? 2 A2 
EAA 
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表 8-1 按 洪 德 定 则 给 定 的 具有 未 满 的 4 或 这 展 离子 的 状态 


4 - 壳 民 (2 pn 中 有 
| 符 号 


% (=2, 1 0 ~1, -2 Ss 


1| J 1/2| “2 | Ds 
os “1 3 be 到 
a 3 3 | 1 一 81 | ‘ps 
4 y y 4 2 2 0 ‘D, 
5 4 了 $ 15/2 0 ”5 |5/2 | Se 
8 2 4 sD, 
7 省 9/2¢U yo py | Fons 
gr 3 4 ns 
:90.4? 1 地 寺 个 1/2 2 |5/2 :Dr 
3) 10| 0 0 'S, 
大 党 层 (4=3) | | 
® jl=3, 2, 1, 0, ~1, —2, —3 | Ss IL=|ZL|| | | 
~ fl ~ | 1ysl 3 je 2 . 
和 鸭 尼 5 |4 | :11 
3 yy vi 3/2 6 je73 攻 人 人 “7 ,72 
a A 2 6 4 [li—s) | | 
5| yy yyy 5/2| 5 lI/2 | “Hsp 
6 vy 3 3 lo J "Fr 
Tj vy yy] - 0 /2 $5S1a 
8 上 个 个人 个 个 个 个 |3 | 3 3 "Fs | 
Sk | si | 
30| .dT tT I 个 4 + .+1 |2 | el a a 
i | 2 EE: 4 
六 11 i 上 夫人 个 个 + | 3s: 6 list2[  # Tis/z | 
ii -人 ii | 8 ‘Ho 
ep Fis 
ww ed i "3。 | 
Ee | 


Bo 
m > (YiPyi— YiPzi) 


1 了 
=[ ap tv ) |+ le 


“0.383. | 


28B2 
a a ee 


注意 到 第 二 项 (Bo 的 线性 项 ) 中 括号 内 是 轨道 角 动 量 的 z 分 量 ,把 . 
含 Bo 的 各 项 看 作 微 扰 , 微 扰 哈 米 顿 量 为 


B 2B2 
A2t = “了 十 十 和 0 


对 角 动 量 量 子 数 为 工 . 开 ,的 基态 的 一 级 微 扰 能 量 为 
9 


AE=<L, MIA |L,M,>=> Mih+ Ur) ) 


(8-5) 
不 同 的 耻 i 表示 角 动 量 空间 量子 化 的 不 同 取向 ,没有 磁场 时 ,基态 
对 Mi 是 简 并 的 , 表明 角 动 量 取 向 是 “自由 的 ”, 即 不 同 取向 能 量 相 
同 . (8-5) 式 给 出 了 有 磁场 时 的 简 并 态 的 分 裂 , 称 为 塞 曼 分 裂 ， 它 
表明 在 磁场 中 ,空间 量子 化 的 方向 不 同 ,与 磁场 的 相互 作用 能 也 不 
同 。 图 8-1 中 给 出 了 这 种 能 级 分 裂 的 示意 图 ， 


图 8-1 磁场 中 的 塞 曼 分 裂 


OO 5 人 嫌 场 有 关 ， em 和 矩 - 
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把 (8-5) 式 代入 有 
p= (Mih) 一 2 (8-6) 
其 中 第 一 项 称 为 轨道 磁 矩 , 它 是 固有 磁 和 矩 ( 即 与 磁场 无 关 )。 可 以 
改写 成 
(pi): 一 一 (ZL)， 


gd 
或 Mr 二 amt 


其 中 联系 轨道 磁 矩 4 与 轨道 角 动 量 上 之 间 的 比值 一 -一 


为 一 普 适 常数 , 称 为 电子 轨道 运动 的 回 磁 比 . te 
的 方向 与 角 动 量 方向 是 相反 的 ,因而 (8-5) 式 的 AB 表明 , 磁 矩 取 


向 愈 接近 B, 能 量 愈 低 ， 在 后 面 的 讨论 中 将 看 到 , 正 是 由 于 磁 矩 在 
磁场 中 的 取向 作用 ,产生 了 顺 磁性 现象 ， 通 常 把 
pe =9.,27x10 -24J/T 


称 为 玻 尔 磁 子 ， 玻 乐 磁 子 正好 是 轨道 角 动 量 为 一 个 量子 单位 声 时 
的 磁 算 ,是 原子 磁 怎 的 天 然 单位 。 可 利用 玻 尔 磁 子 表示 轨道 磁 算 


gq 二 
(Ar ) ;= 一 本 而 业态 二 一 上 ad 
(8-6) 式 中 的 第 二 项 为 感 生 磁 矩 ,( 因 为 其 依赖 于 已 ) 


(= ty (BD), 


式 中 的 负 号 表明 感 生 的 磁 矩 与 磁场 的 方向 相反 。 抗 磁性 的 现象 正 
是 由 这 样 的 感 生 磁 垂 所 引起 的 . 
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在 这 里 给 出 原子 磁性 的 经 典 解释 , 也 许 会 对 一 些 量子 力学 不 
熟悉 的 读者 有 所 帮助 。 束缚 电 字 的 轨道 运动 产生 一 定 的 磁 矩 ， 它 
天 执 道 运动 的 角 运 量 之 问 存在 着 简章 的 联系 ， 图 8-2 中 示意 画 出 
了 贝子 的 轨道 运动 ,注意 到 它 是 有 心力 场 中 的 运动 ,应 有 确定 的 角 

—m(rxv) 


从 图 8- 2 可 以 看 出 在 4t 时 间 内 矢 径 > 扫 过 的 三 角形 面积 44 
dA= 坟 (vdt)rsing = 部 |rxoldt 


2 
~ 2m let 


因此 面积 速度 是 一 个 恒 量 ,可 以 写成 (4/T),T 表示 轨道 运动 周 
期 , 4 表示 轨道 所 围 的 面积 ,引入 矢量 


入 三 1 本 


垂直 子 轨 道 平面 ， 共 方向 根据 轨道 运动 按 右 手 螺旋 规定 ， 另 一 方 
面 ， 一 人 的 轨道 运动 相当 于 一 个 六合 电流 
gd 


(ee 


7 
其 中 负 号 反映 电流 方向 与 轨道 运动 相反 . 闭合 电流 所 产生 的 磁 
垂 . 


Ni 一 4A, 一 -4 )=(- 


得 到 了 与 量子 力学 方法 相同 的 轨道 运动 的 回 磁化 ， 这 就 是 原子 的 
团 有 磁 秆 . 

原子 固有 磁 矩 在 磁场 中 的 取向 能 (By 前 线性 项 ) 和 感 生 磁 捧 
(B8 项 ) 都 是 和 拉 摩 旋 进 相 联 系 的 。 根 据 经 典 力学 ， 一 个 在 轨道 
芋 做 旋转 运动 的 电子 放 在 磁场 中 ， 将 象 一 个 在 重力 场 中 的 旋转 陀 
曼 一 样 ,做 旋 进 运动 , 称 为 拉 摩 旋 进 。 图 8-3 中 示 出 一 个 在 磁场 B8 


s S80 » 


图 8-2 ”轨道 运动 的 面积 速度 图 8-3” 拉 摩 旋 进 
中 的 轨道 电子 。 磁 场 对 磁 矩 产生 力 托 为 


“xB 
它 引起 角 动量 的 变化 为 

-=AxB 
乘 以 回 磁 比 一 三 就 可 以 把 左 端的 角 动 量 1 也 用 磁 失 表 示 ， 得 
到 


dak -( gq 
dt | Fm )Bxw 


这 个 方程 式 表 明 傍 短 以 因 定 名 角 迷 讼 旋转。 因为 如 果 令 四 表示 
角速度 矢量 ， 根 据 运动 学 


和 上 式 对 比 ， 得 到 


4 
WW mB 


这 就 是 电子 轨道 运动 在 磁场 中 的 拉 摩 旋 进 角速度 
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拉 麻 旋 进 的 运动 加 在 原来 轨道 运动 上 ， 使 轨 汗 运动 的 动能 发 
年 了 一 定 的 改变 ， 上 述 的 取向 能 正 是 表示 了 这 一 能 量变 化 ， 当 轨 
阁 礁 矩 方向 接近 巨 时 , 旋 进 和 称道 运动 的 方向 是 相反 的 , 使 动能 
降低 ,所 以 ,取向 能 是 负 的 ;相反 ,如 打 , 磁 年 取 相 反 的 方向 , 深 进 和 
苇 道 运动 的 方向 是 一 致 的 ,使 轨道 动能 增加 ,所 以 相应 的 取向 能 为 
正 们 ， 如 图 8-3 所 示 . 

拉 摩 施 进 古 在 原 米 轨 道 运 动 上 的 附加 运动 。 因 此 ， 引 起 一 附 
加 的 中 流 ， 并 产生 相应 的 磁 矩 。 上述 的 感 生 磁 矩 正 是 表达 了 拉 摩 
旋 进 所 产生 的 附加 磁 矩 。 我 们 注意 到 旋 进 的 角速度 w 是 平行 于 
磁场 8 的 ,而 电子 具有 人 负电 茶 , 所 以 ,产生 的 伐 短 方向 正好 和 磁场 
的 方向 相反 . 

下 面 讨论 包含 自 旋 铝 情况 ， 电 子 的 自 旋 运 动 也 同样 联系 一 定 
的 磁 矩 ， 但 回 磁 比 与 轨道 运动 的 不 同 ， 

自 旋 运 动 的 回 磁 比 = 一 地 

如 果 考 虑 自 疾 磁 甜 和 外 场 的 相互 作用 ， 只 在 哈密 顿 量 中 增加 了 一 
项 ， 


(1):B,= pn Bo,= mB 


A28 = BD 2 + Bi (st+y?) 


可 以 把 轨道 角 动 量 与 自 旋 角 动量 有 关 的 项 合 们 写成 


号 (pv )x:Bo 
其 中 pp 


表示 总 磁 矩 (包括 轨道 和 自 旋 ) 算 符 ， 在 工 -3 而 合 情 况 下 ， 本 征 
态 由 JMJLS 量子 数 确定 ,和 没有 计 入 自 旋 时 的 过 论 一 样 , 对 本 征 
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值 做 一 级 微 找 计算 结果 为 
AED.- CIMLSI(p), IMLS)B, 
类 示 固 有 磁 矩 在 磁场 中 的 取向 能 .经 计算 得 到 上 述 拓 阵 元 的 什 


M,g,usBo 
长 中 ， 
1 TTD+S(S+D -LL+1) 
8 7 一 2 JTJ 二 1T 
(8-7) 
(p= = 8, 2 (Mh) 
< (0): 


表明 仍 存 在 磁 矩 与 角 动 量 间 的 比例 关系 


8 称 为 朗 德 因子 ,或 称 为 8 因子 .关于 朗 德 因子 表达 式 (8-7) 的 
推导 ， 读 者 可 查看 量子 力学 或 铁 磁 学 的 教科 书 ， 可 以 看 出 对 于 自 
旋 量子 数 为 0 的 情形 

| 
磁 矩 完全 由 于 软 道 运动 :相反 ， 对 于 轨道 角 动量 量 子 数 为 0 的 情 
形 

Jj 一, 卫 一 0,&y 一 2 
磁 和 矩 完全 是 由 自 旋 运动 黄 献 的 ，&gv 可 以 由 实验 精确 测定 , 如 时 测 
得 的 8v 接近 于 1 ， 说 明 原 子 总 磁 矩 绝 大 部 分 是 由 轨道 磁 算 贡献 
的 ;如 果 测 得 的 gj 接近 于 2 ,说 明 原 子 总 磁 矩 的 绝 大 部 分 是 由 昌 
旋 磁 和 矩 贡献 的 、 
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$ 8-2 固体 磁性 概述 


从 磁性 角度 ,可 以 把 固 祭 材料 大 致 分 为 两 类 ， 一 类 是 包含 硕 : 
磁 离 子 的 固体 ， 另 一 类 是 不 合 顺 秦 离 子 的 固体 。 所 说 顺 做 离子 系 
指 d 党 : 层 不 福 的 过 流 族 元 素 或 光 忆 不 清 的 带 上 族 元 素 ， 不 各 庆 
磁 离 子 的 固体 称 为 一 般 的 固体 ,包括 金属 ,半导体 、 离 子 晶体 ,它们 
是 由 饱和 结构 的 原子 实 和 载 流 子 所 构成， 它们 往往 呈 微 弱 的 顺 侯 
禅 上 搞 徐 性 ， 对 这 些 材料 厂 竹 的 研究 与 电学 、 光 学 等 方面 研究 相 
配合 ， 可 使 人们 村 电子 结构 有 进 一 光 的 了 馈 ， 包 含有 顺 破 离 子 的 
es 和 性 材料 ， 这 些 顺 杰 离 子 在 结合 成 固体 时 ,有 不 满 的 
内 党 # 层 ,而 保 拓 固有 磁 算 ,表现 出 较 强 的 芍 必 ,成 为 全 学 深入 阴 兴 
的 主要 对 月， 玖 性 原子 (或 离子 》 乙 问 可 以 产生 很 强 的 相互 作用 ， 
可 能 它们 的 党 年 不 借助 于 外 加 琵 场 而 自发 地 排列 起 来 ， 导 致 了 铁 
磁性 . 亚 铁 磁性 、 反 铁 磁 性 现象 .在 这 种 情况 下 ,只 有 在 足够 高 的 温 
0 
中 取向 所 产生 的 顺 矿 性 ， 包 含 少量 磁性 离子 的 顺 磁 起 构成 了 另外 
一 个 重要 的 领域 ， 它 的 特点 起 ,说 性 高 子 处 于 较 稀释 的 状态 .例如 
Fez(SO1)s( NH7)sSO4,24 829 其 中 须 磁 离子 Fer++* 就 处 于 稀释 
状态 ,离子 间 的 相互 作用 弱 ， 最 初 册 于 它们 的 情况 比较 单纯 , 为 基 
请 研究 提供 了 特别 有 利 的 条 件 ,因而 受到 重视 ， 后 来 ,在 低温 技术 
发 展 市 .发 现 了 以 它们 为 基础 的 绝热 退 磁 是 获得 极 低温 度 的 方法 . 
顺 磁 共 振 和 微波 量子 放大 器 的 发 展 又 使 这 一 领域 有 了 新 的 重要 
性 ， 在 这 一 闻 我 们 概括 介绍 一下 一 般 因 体 的 磁性 ， 而 有 关 包 含 顺 
成 离 于 的 窟 性 配料 的 性 质 及 其 理论 将 在 以 后 儿 节 中 加 以 介绍 
一 、 饱 和 电子 结构 的 抗 磁性 
(只有 当 固 体内 包含 具有 固有 磁 盾 的 电子 结构 时 才 会 引起 顺 磁 
窜 化 (瑞生 的 大 优 到 向 ), 但 是 感 生 的 扩 厂 性 则 是 普 远 的. 自由 
坊 的 原子 很 多 部 具有 一 定 磋 级, 但 当 它们 结合 成 分 子 和 国体 时 , 往 
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证 撩 去 洲 矩 ， 具 有 情 镍 飞 体 结 5 和 构 的 离子 晶体 以 及 靠 电子 配对 本 合 
ee 饱和 的 电子 结构 , 没有 国有 了 磁 和 给, 因 比 . 


上 、 于 3 


守护 洲 守 的 ， 

离子 晶体 以 及 它 它们 的 溶液 的 磁 性 的 实验 铀 定 说 明 ， 每 种 商 子 
县 有 基本 . 上 确定 的 磁化 率 ， 上 晶体 的 磁化 率 x 可 以 写成 各 种 离子 磁 
化 率 x;(i 是 标志 各 种 不 同 离子 ) 之 和 


X= DNs 
多 


;类 示 单位 体积 中 i 离子 的 数目 其 中 多 = 用 /五 =poM/B,two 为 
真空 磁 导 率 ， 为 了 对 磁化 率 的 数量 级 作 一 估计 ,可 以 利用 (8-6) 


2 全 他 单 推导 (对 球 对 称 的 满 壳 层 结 结 构 ， 2 2 y? 
> a 得 


Po 一 和 0 
到 记 之 10-15cm?, 原 子 中 电子 数 的 数量 级 为 10, 得 


X 宕 一 5X10-29cm3 
实际 上 常用 摩尔 磁化 肉 
YX 兰 一 30x10-6cms/mol 
1 式 中 的 亦 是 阿 伏 苑 德 罗 数 ， 表 8-2 列 出 一 些 简 单 离子 的 典型 实 

验 妆 所 ,以 及 近似 量子 力学 理论 计算 结果 , 它们 和 上 还 信 让 件 合 ， 
很 诗 楚 看 到 x 随 原 子 序数 的 增加 而 增 大 ， 

表 8-2 中 轨 外 还 给 出 了 由 大 量 有 机 化 合 物 的 磁化 率 的 实验 结 
果 ， 分 析 毕 较 折 得 到 的 一 些 关 于 共 价 健 的 磁化 率 ， 由 于 键 中 只 兮 
两 个 电子 ,因此 ,相应 的 磁化 率 比 一 般 原 子 的 磁化 率 约 低 一 个 数 明 
级 ， . 

在 这 里 强调 饱和 电子 结构 的 抗 磁性 ， 是 因为 往往 只 有 在 饱和 
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， ， 表 8-2 摩尔 弱化 率 


电子 结构 时 ,这 种 抗 磁性 才 是 重要 的 。 在 非 饱 和 结构 ,存在 有 固有 
磁 矩 ,固有 了 位 和 矩 引 起 的 顺 磁 性 ,将 远大 于 上 述 抗 磁 性 ， 因 为 磁 和 矩 的 
取向 能 数量 级 为 

LsBIMLSIL+2s|JM,LS)Y 


haoB 
=0(1nB)~ 一 人 一 疙 al。 


当 万 是 1T, 瑟 o。 为 10-4evy 的 数量 级 ， (CJMJLS|IL+2s|JM 
也 5 可 以 看 成 为 单位 1 的 数量 级 )。 而 抗 磁性 引 起 的 能 移 为 


2 
2 
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上 
oR | 
no 


1 
其 中 ao 为 玻 尔 半径 ,ao= 王 和 /2g2,921ao 约 为 27 eV. 因此, 可 以 . 
看 到 磁场 在 1 工时 , 抗 磁 性 的 影响 也 要 小 约 10-5 倍 ,. 
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二 、 载 流 子 的 磁性 

金属 的 内 层 电 子 和 半导体 的 基本 电子 结构 一 样 也 是 饱和 的 电 
子 结构 ,因此 是 抗 磁性 的 ， 但 是 另外 还 必须 考虑 载 流 了 对 磁化 率 
的 贡献 。 经 典 的 例子 是 金 . 银 . 钢 , 表 8 - 3 比较 了 它们 的 离子 和 金 


赂 元 素 的 摩尔 磁化 率 ， 


CU 一 18.0xX10” 一 5.4X10 一 
Ag 一 31.0X107 一 21-25x10 一 


Au —45.8x107° | —29.51 x 107° 


根据 以 上 比较 ,多 尔 夫 曼 首先 提出 导电 电子 显然 具有 有 顺 磁性 ， 
它们 部 份 地 抵消 了 内 层 离子 的 抗 伐 性 ,从 而 使 金属 的 抗 磁 性 比 离 
子 的 抗 磁性 低 ， 

载 流 子 的 顺 磁 性 是 由 电子 的 自 旋 磁 矩 在 磁场 中 的 取向 所 引起 
的 。 电 子 自 旋 磁 和 矩 -: 一 也. 广 = 一 4s。 它 可 以 有 两 种 取向 ,与 磁 


场 平行 或 与 磁场 及 平行 ,相应 的 到 问 能 分 别 为 一 ksB 和 4sB. 以 
半导体 中 电子 为 例 , 朵 为 六 导体 中 叶 带 电子 数目 很 少 ,服从 玻 耳 兹 
曼 统计 ,平均 磁 答 友 
站 ER a ) 


re onan 
其 中 为 电子 浓度 ， 由 此 式 可 以 看 出 平行 自 旋 取 向 的 儿 率 大 于 
反 平行 的 ,因而 表现 出 不 为 零 的 平均 磁 矩 ,与 磁场 有 相 同方 向 ( 顺 


这 性 )， 一 般 温 度 - Bk ,tanh( -4 二 = 和 2 二， 所 以 有 
- 短 习 7 般 温 度 下 An SD » an \ kaT 丹 ks7 9 | 


A= 


| Lg’ 
Pm 
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xz 生生 (8 中) 

金属 中 的 电子 是 高 度 简 借 的 ,服从 费 米 统计 规律 , 自 旋 磁 和 矩 在 
磁场 中 的 取向 ,也 会 引起 顺 磁 性 ,但 与 半 导体 相 比 有 不 同 的 特点 ， 
我 们 将 留 在 下 一 节 专 门 进 行 讨论 ， 

伐 场 对 于 载 流 子 运动 的 影响 还 产生 一 定 的 抗 磁性 .按照 经 典 - 
理论 载波 子 是 不 贡献 抗 磁 性 的 ,因为 磁场 对 载 流 子 的 作用 虽然 要 
以 改变 其 运动 方向 ,但 站 不 改变 其 能 量 。 但 是 按照 重子 理论 ,正如 
我 们 在 第 五 章 讨 论 过 的 那样 ,磁场 中 运动 的 载 流 子 将 会 形成 一 系 
列 分 立 的 妇 道 能 级 .从 而 有 可 能 使 载 流 子 系统 能 量 升 剖 ,而 呈现 出 
逆 伐 性 ， 因此, 载 流 子 同时 萎 具 乔 旋 性 和 抗 矿 性 ,实际 观察 到 的 应 
是 两 者 的 综合 结果 .对 十 自由 电子 气 可 以 证 明 抗 磁性 总 是 顺 磁性 


的 言 ,有 些 固体 材料 中 的 载 流 子 就 可 以 近似 而 成 为 自由 电子 . 但 


是 有 的 固体 材料 , 载 流 子 的 抗 磁性 大 于 共 顺 磁性 , 当 常 称 为 反常 的 
i 我 们 将 在 下 一 妆 讨 论 反 常 抗 磁性 的 原因 . 

三 、 杂 质 和 缺陷 的 顺 磁 性 

蜗 体 中 的 杂质 和 缺陷 往往 县 有 未 配对 的 电子 ,它们 的 上 自 旋 页 
献 一 定 的 磊 磁 性 .研究 它们 的 怖 磁性 对 了 解 杂 质 和 缺陷 的 电子 结 
构 可 以 提供 重要 的 依据 . 

在 外 加 磁场 如 中 杂质 、 缺 哆 态 分 裂 为 两 个 能 级 ,分 别 对 应 所 
子 自 旋 不 同 取 冉 , 设 淋 质 上 岂 子 自 旋 角 动 量 为 4;, 则 能 级 移动 为 ; 
平行 白 广 一 4:B, 反 平行 自 旋 -+ 4;B。， 在 低温 下 ,电子 将 主要 牛 据 
在 较 低 的 能 量 状 态 ， 若 在 三 到 磁场 方向 加 上 一 个 交 变 电磁场 , 当 
频率 oo 满足 

hoo—= 2 14sB 

电子 可 能 吸收 一 个 电磁 场 量 子 而 从 低 有 的 能 态 跳 到 高 的 能 态 ,此 时 
电磁 波 将 被 强烈 地 吸收 。 这 一 现象 称 为 电子 自 施 共 振 或 电子 顺 兢 
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-和 


共振 ， (因为 4sspo, 可 知 on 关 二 LaB--yB,?= 28GHzT-:, 通 


党 吾 约 为 0.1 工 堪布 ,可 见 电 子音 旋 共 振 频 率 在 纹 波 波段 范围 ) 

根据 电子 自 旋 共 振 讯 号 的 强 弱 可 以 测定 杂质 与 缺陷 的 密度 ; 
供 据 自 旋 诡 所 的 频率 可 以 确定 自 旋 磁 和 矩 4:, 它 有 可 能 与 自由 电子 
的 自 旋 磁 矩 4s 具有 不 同 的 数值 . 通常 称 其 为 g 因子 不 同 ,g 因 
玉 沪 数值 在 一 定 程度 上 能 反映 自 旋 - 轨道 波 消 数 之 间 的 太 合 。 剖 
本 中 的 杂质 和 缺陷 ,周围 的 环境 冰 不 是 各 向 同性 的 ,因而 自 旋 共 所 
现 保 呈现 出 一 定 的 各 向 异性 ,可 以 根据 实验 下 观察 到 的 各 向 元 性 ， 
推断 品 优 中 杂质 和 缺陷 周围 环境 的 对 称 性 . 

$ 8-35 电子 的 泡 利 自 旋 顺 磁性 与 朗 道 抗 磁 性 

上 一 节 已 经 指出 载 流 子 的 顺 磁性 是 由 电子 的 自转 磁 矩 在 磁场 
训 的 取向 所 引起 的 ， 在 金属 的 情形 ,电子 是 高 度 简 借 的 ,需要 性 虑 
泡 利 原理 的 影响 ， 先 讨论 7 了 >0K 的 低温 极限 ， 图 8 -4(Q) 分 别 
伍 出 ,没有 人 磅 场 寺 两 种 自 旋 的 电子 的 能 最 分 布 ,其 中 柜 坐 标 为 


(a) H=10 (5) 到 六 0, 未 平衡 。 (?) 用 地 0, 达到 平 竹 


图 8-4 电子 自 旋 上 磁性 的 分 析 
入 (万), 因 为 能 态 密度 X (五 ) 原 来 就 同时 计 入 了 两 种 自 旋 。 阴 
影 部 分 表示 至 z 以 下 完全 被 电子 填充 ,阴影 部 分 的 面积 正好 代表 岂 
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子 的 数 日 。 设 有 磁场 时 , 自 旋 相 反 的 两 种 电子 数目 相等 ;总 磁 矩 为 


零 ， 存 在 外 加 磁场 B 时 ,平行 和 反 平 行 的 自 旋 磁 货 在 磁场 中 的 取 


向 能 分 别 等 于 一 kaB 和 4aB, 所 以 ,两 种 自 旋 的 电子 的 能 量 图 将 
移动 , 如 图 8- 4 (0) 所 示 , 相 应 的 费 米 能 级 相 善 2Hs 有 显然 , 忆 
子 填 充 情况 将 调整 ,如 图 中 箭头 所 表示 ,使 两 边 费 米 能 级 最 后 相 
秆 ,达到 图 中 给 线 的 位 四， 这 融 契 说 , 原 Re 东 线 以 上 的 电子 的 磁 
短 将 有 反 转 方 徊 ,由 反 平 行 转 为 平行 了 磁场， 这 部 分 电子 的 数 利 可 
以 由 在 图 中 所 占 面积 计算 得 到 

z n (paB) NCB?) 


(虚线 接近 位 于 原来 两 个 到 的 中 间 ), 调 每 个 电子 沿 磁场 方向 的 
磁 答 由 一 Js 变 为 + hs, 改变 了 2 jo, 所 以 产生 的 总 们 人 矩 为 

LS NCEY)B 
磁 怎 的 方向 与 外 加 磁场 是 一 致 的 ,因此 ,是 顺 感 性 ,做 化 率 为 


一 以 (到 8 )HoL (8-9)- 
称 为 泡 利 自 旋 顺 磁性 . 
对 于 具有 恒定 有 效 质 量 m ”的 近 自 由 电子 的 情况 ,很 容 多 验 
证 
(9) 一 了 - 剖 


N 为 电子 总 数 ， Es? 为 T 一 0K 时 的 费 米 能 级 ， 代入 (8-9) ,得 到 : 


_8 L$ ，、 
XxX 二 到 YAo 万 5( 近 自由 电子 ) (8-10) 


从 (8-8) 和 (8-9) 式 ,可 以 看 到 ,由 于 泡 利 原理 的 限制 ,就 每 一 个 电 
子 的 贡献 来 讲 , 金 属 中 电子 的 硕 磁 性 远 远 小 于 非 简 供 的 情 况 . 

在 也 0K 时 , 金属 中 电子 的 泡 利 顺 磁性 可 以 通过 费 米 积分 
计算 ,总 磁 矩 


M=pa)f (BusB) FN(B)AE ns ff (B+nsB) x 
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(EJdB 
第 一 项 代表 平行 自 旋 的 贡献 ,第 二 项 代表 反 平 行 自 旋 的 贡献 . 利 
由 第 七 章 中 讨论 电子 比 热 时 相 类 似 的 步 枝 ,可 以 证 明 


nx/ kaT \! 
Wap 二 


可 以 看 出 泡 利 自 旋 硕 同感 化 率 基本 上 是 不 贿 温 度 变化 的 ，( - 
< 金属 中 电子 的 顺 感性 远 小 于 非 简 人 情况 及 不 随 温 度 变 化 这 两 
个 特点 ,都 来 源 于 忆 子 自 旋 取向 变化 只 能 发 生 在 费 米 面 附近 . 

电子 在 磁场 作用 下 的 辑 道 运动 可 以 产生 抗 秦 性 ， 在 第 五 剖 剖 
经 讨论 过 电子 在 磁场 中 的 运动 ,电子 轨道 运动 形成 一 系 列 朗 道 能 
级 ,其 定性 分 析 了 德 . 哈 斯 - 范 . 阿尔 芬 效应 , 即 在 很 低温 度 、 强 优 
场 和 将 纯 材料 中 ,酸化 强度 开 随 B 呈现 出 的 周期 性 振荡 结构 . 
这 种 量子 化 效应 只 有 在 hwo 光 ksT 时 才 是 显著 的 ,如 果 利 用 近 有 有 由 
电子 近似 ,有 效 质 量 为 m*, 则 


本 
ho=hes= 2 No 人 BS RaT PA 
mm m 有 
其 中 Ha 为 玻 尔 磁 子 (hs 二 9.27 x 10-24 。 T-!1), ks 为 耳 兹 曼 因 
子 (Rs 王 1.38x10-23J. K-1) ,代入 ,得 
mm" 
BS> a 
当 了 为 几 开 尔 文 时 ， 车 m* 三 m， 则 B 需 要 10-10?T; 车 
M 20.1M， 则 号 需要 1-10 工 ,量子 化 效应 的 另 一 个 条 件 
是 or 一时 sr 六 1, 其 中 * 为 电子 的 平均 自由 运动 时 间 , 因 而 需要 材 


料 比较 纯 , 有 比较 大 的 值 ， 在 满足 上 述 条 件 的 情况 下 ,电子 轨道 
运动 的 抗 磁性 ,实际 上 已 经 在 第 五 章 讨 论 过 了 ， 由 于 电子 在 磁场 
中 运动 形成 量子 化 的 朗 道 能 级 ,而 使 电子 系统 的 能 量 升 高 了 ,这 就 
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0 而 称 为 朗 道 抗 磁 性 ， 但 是 在 大 多 数 实验 条 件 下 ， 

述 条 件 芯 不 能 满足 ,这 时 明道 抗 磁性 仍然 存在 ,但 是 观察 不 到 随 
局 刘 人 果 , 车 仍 利用 自由 电子 近似 ,可 以 证 明朗 
道 抗 磁 性 的 磁化 率 ， 


JE Ei， ee 4 (如 。 
韭 简 代 情 况 : p A 3 Ko, 庆 2 


mm \2 


简 余 情况 X= 六 N (BY) Wop (EE:) 
与 泡 利 自 旋 顺 棍 性 的 结果 (8-8) 和 (8-10) 相 比较 ,可 以 得 到 电子 的 
总 位 化 率 

x= 顺 磁 梯 化 率 | ] -村 (2) 


E 


3 
也 就 是 说 ,在 m 硅 m 时 ,电子 旦 顺 洲 性 ;在 m* 安 m 时 ,电子 时 二 
向 性 . ee 节 抗 磁性 ， 
属 中 电子 的 泡 利 蜂 磁性 和 朗 道 抗 磁性 ,都 是 取决 于 费 米面 
ee 而 金属 的 费 米面 的 形状 有 可 能 是 很 复杂 的 , 花 不 能 利 
用 和 近 上 自由 电子 近似 在 这 种 情况 下 朗 道 抗 磁 性 的 理论 估算 变 得 非 
常 复杂 ， 在 实验 上 观察 到 金属 饼 的 反 常 抗 右 性, (x 三 一 200 x 
10 另外 还 有 和 镑 (Sb)、 锌 (Zn)、 锡 (Sn) 竺 ， 而 这 些 金 属 的 费 米 而 
都 站 比较 复杂 的 
很 多 站 导体 材料 导 册 人 mm ,在 这 种 刁 况 下 
挫 杂 半导体 汕 电 子 对 磁化 率 贡 献 , 将 主要 是 郎 道 抗 磁 性 ， 
上 上 上面 的 讨论 实际 上 表明 本 有 顺 磁 性 和 抗 磁性 的 页 
献 ， a a a a 同 的 ， 这 恕 
使 得 人 们 前 时 联 好 行 “ 和 实验 手段 能 直接 调 量 出 其 中 之 一 ， 核 左 
I 了 以 这 楼 列 全 出 电子 的 泡 利 自 旋 顺 磁 性 ,从 而 有 可 能 把 
电子 的 顺 贱 性 和 抗 磁 性 的 贡献 区 分 开 来 。 由 于 电子 的 波 函 数 在 离 
子 核 的 位 置 不 等 于 零 , 电 子 的 让 旋 磁 矩 与 核磁 矩 之 间 的 相互 作 用 
能 为 
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ApEB=an,u, (28-11) 
闪 中 Ar 表示 核 伐 和 卸 ,&s 表示 电子 泡 利 顺 磁 性 的 平均 磁 矩 
R= 2 


N 为 单位 体积 中 的 电子 数 . (8-11) 式 中 的 a 是 相互 作用 常数 , 显 
然 a 同 电子 在 离子 核 位 置 出 现 的 几率 lp(0)|? 成 正比 ， 这 种 相互 
作用 使 金属 中 核磁 其 振 的 频率 发 生 移动 ,这 种 现象 通 沼 称 之 为 奈 
特 (Knight) 移 动 。 测量 金属 元 素 的 核磁 共振 的 奈 特 移动 ， 可 以 
确定 电子 的 泡 积 顺 磁 磁 化 率 . 


$ 8-4 顺 磁性 的 统计 理论 和 顺 磋 离子 盐 


大 量 的 气体 .液体 和 国体 的 顺 磁 性 ,近似 服从 首先 由 居 里 提出 
的 磁化 率 与 温度 成 反比 的 经 验 定律 


“一 万 


不 符合 居 里 定律 的 情形 ,往往 可 以 在 相当 宽 的 温度 范围 内 ， 较 

好 地 市 六 请 居 里 -外 斯 定律 概括 ， 
X= 了 FA 
其 中 A 为 一 常数 .统计 理论 可 以 成 功 的 说 明 居 里 定 律 的 温度 依赖 
关系 ,而 且 指 出 ,由 居 里 定律 中 的 常数 c 可 以 直接 给 出 元 磁 矩 ， 正 
是 在 这 个 基础 上 ,发 展 了 通过 磁化 率 的 测量 来 确 定 原 子 磁 矩 的 重 

要 实验 方法 . 

根据 88-1 ,我 们 知道 原子 (离子 ) 的 基态 可 以 用 四 个 量子 数 摘 
述 ， 人 


) 一 区 v 3 -2 


其 模 等 于 
4 399 。 


bp 
Wg VI +1)=g, VJ(J+1)us 


在 外 磁场 中 它 的 空间 取向 是 量子 化 的 ,表现 在 角 动 量 分 量 (J), 只 
可 以 取 用 半 二 一 J 庆 ,……,J 坟 等 (2 J +1) 个 不 同 值 、 相 应 地 沿 磁 
场 的 磁 矩 分 量 为 (一 2Avgvus) .磁场 中 磁 矩 的 取向 能 表现 为 ,原来 
简 并 的 (2 J +1) 个 量子 态 在 磁场 中 的 分 裂 ( 塞 曼 分 裂 ) ,2 态 的 分 
烈 能 级 为 MvgvusB。 如 果 能 近似 认为 只 有 这 最 低 的 (2 J + IT) 个 
能 态 是 被 热 激 发 的 (大 多 数 情况 确实 如 此 ) ,不同 磁 矩 取 向 的 统计 
平均 就 归结 为 对 (2 J +1) 个 分 裂 能 级 求 统计 平均 . 
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2, (—M,gyhs) a 
本 WHE 
bb Oe 
MJ=—J 
引入 
T= 了 SULnB 
RoT 
(8-12) 式 可 以 表示 成 
0 d ] 
FE=J gh In | (8-13) 
TL =—J -= 


对 数 中 的 几何 级 数 可 以 求 和 如 下 : 
> eT/Nr—er[1+ er ek (8 7) 


过 二 e@ 一 [22y 十 1)17]Y 
1 一 ez17 


2.7 十 1 2 1 
2) (2 区 L)。 


一 -一 


- 之 _ 
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所 以 
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0 2 
Ss J 一 一 ~- 上 有 | 一 一 一 一 一 一 
Bs" 7 oh | 
Re ee 
一 了 rcoth( 7) 


—B,(r) 
B,(z) 常 称 为 布 畦 洲 函 禾 ， 代 入 G8-13) 式 好 有 
= J usB(r) 408 .14) 


有 


管 汲 数 ,内 保留 最 低 项 ,利用 在 志 寺 L， 


2 1 ~ x 4 
coiphy 一 一 - gp 人 
. 


i gn» a , 
对 各 ”mr 人 人 生 < 的 各 况 .证 出 把 及 ( 扫 对 z 展 开 为 
“五 < 和 - ws ， 


可 以 短语 


划 


代 进 x 的 值 ,并 注意 到 多 =g,VICJ T+ 人 D4s， 可 以 把 上 式 写成 


2 
~ Hy 


aR,T 


B 
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Kon? 
XapT 


(8-15) 


从 (8-15) 式 可 以 得 出 居 时 定律 ”出 实 验 常数 ¢ 确定 固有 磁 矩 4. 
x<<1 的 条 件 ,在 常温 和 -一 般 磁 场 强度 情况 下 是 可 以 满足 的 . 


aa A401* 


这 个 条 件 简化 来 看 就 是 psB<hs7, 当 B 为 1 T 时 ,paB~10-23 
J, 而 室温 时 KT~10721]. 


在 极 低温 、 强 磁场 条 件 下 ,有 可 能 + 一 多 纺 一 之 1， 当 z 二 
co 时 , 由 于 


cothy 1 
e"*—e 
Pri 
B(x%)—>1 
则 
HJgs 


也 就 是 说 ,这 是 达到 了 饱和 状态 ,平均 磁 逢 不 再 随 磁场 增 加 而 增 

大 ,意味 着 所 有 秦 失 都 处 于 取向 能 最 低 的 状态 , 磁 矩 沿 磁场 方向 上 

的 最 大 投影 为 Vg&vks。 可 以 看 出 饱和 磁 矩 并 不 等 于 固有 隘 乱 
ud 


H 风 和 ,J 
Ly A 二 1 


J 越 小 时 这 种 差 济 越 大 ， 这 是 量子 效应 ,表示 磁 矩 永远 不 能 完全 
沿 磁场 方向 取向 ， 只 有 当 J -co 时 过 滤 到 经 典 极限 . 图 8-5 中 为 


ry ,B 
8-5 (六 /ky) 险 (- 坟 而) 的 变 人 


ss 402 。 


了 对 比 不 同 的 ,把 (E/k,) 作 为 (1B/ksT) 的 国 数 表 示 了 出 来 ， 
其 中 J 二 oo 的 虚线 代表 经 典 理论 的 结果 . 

前 面 的 统计 理论 把 磁性 原子 (或 离子 ) 看 成 是 自由 的 ， 除 去 外 
磁场 以 外 ,不 受 其 它 的 影响 。 顺 磁 盐 中 离子 处 王 稀释 的 状态 ,相互 
作用 较 弱 ,应 比较 接近 上 述 理 沦 雇 讨 论 的 自由 磁 矩 的 情 况 ， 实 验 
确实 证 明 , 稀 土族 离子 磁化 率 的 实验 结果 在 大 多 数 情况 下 与 上 述 
的 理论 相符 合 。 根 据 实验 磁化 率 推 导出 的 磁 矩 Ai 以 js 为 单位 ) 
程 根据 洪 德 规律 推导 出 的 gY 7C7+1) 列 在 表 8-4 中 ,只 有 Sm、 
Eu 离子 的 结 朱 和 理论 不 相符 . 


家 8-4 三 价 稳 土 族 离 子 的 有 效 玻 尔 磁 子 数 


离子 电子 层 结构 和 
Cet | 41115 s?p° | Sy | 2.54 | 2.4 
Piar | 攻关 各 ap? 6 | 3.58 | 3.5 
N+ 11" 5 sp’ | Fy/2 | 3.62 | 3.5 
Rns+ 4 人 5 | 和 | 2.68 | zs 
人 mn | 1f° 5 sp Hs: C.84 1.5 
在 Qu 4 把 2 | "FF, 0 | 
Gor 人 SS” | tS, 7.94 8.0 
Tbst+ 4 5s p | Eh, 9.72 9.5 
Dy:+t Af"s sp | S77 css 10.63 10.6 
Hos+ 4f""5s8°p" 1s 10.60 10.4 
Ers+ 4 扩 5 ssp Ty .9.59 9.5 
Tamar 4f'*5 sp Hs 7.87 7.3 
Ybs+ 4 六 ”5 sp° | 2F,/, | 4.54 4.5 


表 8-5 中 列 出 了 由 铁 族 离子 磁化 率 的 实验 结果 所 确定 的 pv 
在 大 多 数 情况 下 , 它们 和 浴 德 规律 所 计算 的 8y7YWJCJTT 没 有 任 
何 明显 的 联系 。 在 发 现 这 种 矛盾 以 后 ,就 有 不 同 科 学 家 都 发 现 ,如 
果 只 计 入 自 旋 所 产生 的 磁 妹 , 则 大 多 数 情况 ,与 实验 导出 的 4 相符 
《比较 表 中 所 列 2 BC5 二 1) 的 值 与 实验 值 )， 换 一 名 话说 ; 在 铁 族 


。4D03。 


站 


电子 层 结 构 | . 基 态 


丰 社 条 | 
-VT 1 ) 人 


下 1. 1.8 
Vee 2. 2.8 

6 A 3. 3.8 ， 
Mn3’,Cr 4. -4.9 
Fest, Mn 二 5.9 
Fe’+ 4. 5.4 
CD? 3. 4.8 
Ni 2. 3.2 
的 1. 1.9 


盐 中 原子 似乎 失去 了 全 部 称道 磁 怎 ,这 种 现象 称 为 "加 道 淳 灭 
实际 上 有 时 还 需 要 考虑 以 下 两 方面 的 影响 ，(1) 存在 其 它 的 
激发 态 ;(2) 原子 四 周 的 晶体 场 . 激发 态 的 作用 包括 两 个 方面 ， 以 


前 在 统计 求 求 和 时 只 计 入 了 基态 J 的 不 同 对， 即 宁 …， 实 际 上 


1 二 -了 
还 存在 其 它 的 了 态 , 这 些 态 占 据 的 说 对 几率 为 
€-AB/lksT 


A 表示 激发 态 与 基态 的 能 级 差 , 所 以 对 于 能 级 很 高 的 激发 忆 
(A 巨 汶 Ra) 丰 对 几率 很 小 , 可 以 赂 去 . 但 是 车 激发 态 能 级 比较 低 ， 
则 就 需要 考 席 ， 另外 ,在 8 8-1 讨论 原子 的 磁 垂 时 ， 只 计 入 了 一 级 
微 护 项 , 即 相 同 不同 用 ,之 间 的 作用 ,当然 还 有 二 级 微 扰 项 


= Ts, Les 全 


人 站 es ee 
i 电汇 Re A 
对 于 基 wh 年 为 内 纪 烙 各 性 ， 一 


i 


[二 


fr 


《Van Vleck ) 顺 磁性 ,这 种 磁化 率 贡 献 的 数量 级 为 ，:” 
M$ 
与 统计 平均 的 顺 蓄 磁化 率 13/ 3 kaT 相 比 较 ; 看 出 ， 只 有 当 诉 发 : 
能 接近 RaT 时 ; 范 ' 夫 累 克 顺 磁性 才 是 重要 的 .稀土 离子 Sm 和 
Eu+ 有 较 低 的 敞 发 态 , 需 要 考虑 沿 发 态 的 影响 . 
所 谓 原 子 四 周 的 晶体 场 的 作用 是 指 顺 磁 离 子 与 附近 其 它 亢 子 
的 静电 相互 作用 ,这 种 晶体 场 对 于 磁性 离子 的 状态 可 以 有 重要 影 


响 ， 特 别 是 铁 族 离子 , 它 的 磁性 来 自慰 议 的 3 a 沈 层 , 而 3 4 壳 层 


是 比较 靠 外 的 ,受到 的 晶体 场 影响 较 太 :， 在 和 8-1 曾 分 析 了 多 电子 
原子 的 工 +S 耦合 过 程 . 计 入 原子 内 电子 之 间 的 库仑 相 互 作用 , 焙 
合成 总 的 轨道 角 动 量 工 ,这 时 为 (2 工 +1)(2S+1) 重 简 并 * 计 入 自 
族 - 人 -CEL RS, 耦合 成 总 角 动 量 v. 人 
前 体 场 交 一 a 上 :5 
这 时 首 克 慑 考虑 晶体 扬 鬼 你 用 ,晶体 场 是 间 球 形 对 称 的 场 ; 委 道 的 
(2 工本 1) 重 简 并 被 破 绩 ,发 生 能 级 分 裂 ; 分 殊 的 具体 情况 与 蝇 体 场 
的 性 质 有 关 . 当 分 裂 以 后 的 基态 其 轨道 部 分 是 韭 简 并 的 ;就 意味 
着 轨道 磁 矩 平均 为 零 , 只 剩 下 目 旋 磁 矩 的 页 献 ， 这 就 是 轨道 滞 灭 . 
央 进 一 步 计 入 自 施 -而 合作 用 往往 只 有 很 小 的 修正 。 而 对 于 稀土 
离子 则 不 然 ,稀土 族 的 站 折子 的 未 满 的 4 了 壳 层 则 较 深 地 隐 在 离子 
WN 上 作用 ,因而 可 和 
螺 体 场所 一 2Z.S 
这 上 时, 首 条 大 合成 总 角 动 量 J, 大志 是 (2 了 +1) 蔓 简 并 ， 进 一 
入 晶体 场 作用 ,可 阴 玻 坏 (2 J + 1); 蛋 简 并 ， 但 是 通常 只 有 : 很 小 名 1 
下 :可 以 略 走 :所 赤 和 料 所 各 二 离子 乱入 场 的 作用 不 .是 人 目 诈 
轨道 灯 合 , 涪 子 得 以 保持 它 的 辕 有 位 算 到 7 a 
.由 于 顺 磁 共 握 乒 术 的 发 展 ， 对 于 占 俐 场 中 磁性 高 子 次 态 的 研 


究 有 有 了 很 注入 的 院 属 ,并 生 ， 在 这 个 过 础 出 户 生 了 利用 顺 磁 晶体 租 ， 


。 革 从 5 。 


噪音 极 低 的 微波 量子 放大 关 ， 


$ 8-5 铁 磁 性 和 分 子 场 理论 


工业 技术 上 广泛 应 用 的 磁性 材料 主要 是 铁 磁 性 材料 ， 最 主要 
的 铁 磁 性 物质 是 钛 、 钻 、 镍 等 儿 种 元 素 和 以 它们 为 基 的 合金 ， 另 
外 ,还 发 现 有 少数 其 它 元 素 ,以 及 一 些 非 铁 磁性 元 素 的 合金 和 化 合 
物 邮 共有 铁 磁性 :， 

铁 磁性 和 顺 磁性 , 抗 磁性 相 比 较 是 一 种 很 强 的 磁性 。 以 硅钢 
钦 磁 材料 为 例 , 在 10-s 特 斯 拉 的 磁场 下 它 就 可 以 达到 接近 饱和 的 
磁化 强度 ,在 同样 的 磁场 下 顺 磁 磁 化 强度 和 Wp3B/3 ksT 则 大 约 只 
有 饱和 强度 必 的 10-9( 室 温 下 Ra -4x 10-21 焦 尔 ,Ua 甩 一 10-2 
焦 尔 ); 

铁 磁 材 料 只 有 在 所 谓 铁 磁 居 里 温度 以 下 才 具 有 铁 磁性 .在 居 
里 温度 以 上 ， 铁 磁 材 料 转变 为 顺 磁 性 的 。 表 8-6 列 出 几 种 铁 成 性 
元 素 的 铁 磁 居 里 温度 0,, 由 于 6, 可 以 是 很 低 的 温度 ,严格 讲 ，- - 般 
对 铁 磁 物质 的 划分 只 有 相对 的 意义 ， 随 着 低温 测量 技术 的 发 展 才 
发 现 一 些 稀土 元 素 在 低温 度 转 变 为 铁 磁 性 . 


雪 5， 


| | | | ! 
铁 倍 司 电 误区 ,1043 :383 | 627 | 292 | 25 | 20 | 20 
| | | 
征伐 居 里 温 谈 昌 攻 |， 1093 | 1 1428 650 317 | 315 a5 | 人 
| 


铁 磁性 的 男 一 个 基本 特点 是 在 外 磁场 中 的 磁化 过 程 的 不 可 道 
性 , 称 为 磁 江 现象， 图 8-6 是 一 个 典型 的 磁化 曲线 ,表示 磁化 过 程 
中 磁化 强度 与 磁场 的 变化 关系 .O04 表示 对 于 未 磁化 的 样品 施加 
磁场 H, 随 圳 增加 磁化 强度 不 断 增 加 ,当政 增加 到 五 。 时 磁化 强度 


。 4d060 。 


达到 饱和 强度 到 ,。 达 到 饱和 以 后 ,再 减 小 磁场 ， 磁 化 强 旗 并 不 是 
可 递 地 沿 原始 的 磁化 曲线 下 降 , 而 是 沿 着 图 中 4B 变 化 ， 在 B 点 磁 
场 已 减 为 零 , 但 位 化 强度 并 没有 消失 .只 有 当 磁 场 沿 相反 方向 增加 
到 一 万 ,时 ,磁化 才 变 为 零 , li。 称 为 锋 交 力 ， 继 续 增加 反 向 磁场 到 


图 8-6 夏 化 耻 线 


一 五 ,可 以 使 磁化 强度 达到 反 向 的 饱和 ， 这 时 如 果 再 由 一 五 。 增加 
到 万 ,, 磁 化 强度 将 完成 如 图 示 的 回 线 , 称 为 磁 滞 回 线 ， 不同 的 铁 
磁 材 料 的 磁化 曲线 可 以 有 很 大 的 差别 .例如 ， 许 多 软 磁 材 料 鸭 敌 
奖 力 太 , 只 有 1 安 / 米 量 级 ,而 一 般 硬 磁 材 料 的 娇 顽 力 则 在 104 安 ， 
米 以 上 ， 在 技术 应 用 上 , 正 是 利用 了 具有 各 种 磁化 性 能 的 材 料 来 
洲 足 各 种 不 同 的 需要 . 

早 在 本 世纪 初 ,由 外 斯 提出 的 理论 提供 了 对 铁 磁性 现 象 的 基 
本 了 解 ,外 斯 理论 的 基本 点 可 以 这 样 说 明 ，. 

1， 顺 磁性 是 靠 外 加 磁场 的 作用 ,使 顺 磁体 内 的 元 磁 矩 平行 于 
外 场 排列 ,从 而 产生 磁化 .而 外 斯 假设 , 铁 磁体 的 强 磁 性 首先 是 由 
于 铁 磁体 内 部 存在 一 定 的 相互 作用 ,使 元 磁 矩 自发 地 ”平行 排列 
起 来 ,形成 “自发 磁化 ”. 

2、 实 际 宏观 的 铁 磁体 内 , 包含 许多 自发 磁化 的 区 域 , 它 们 的 
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磁化 方向 不 同 ,因此 ,总 的 磁化 强度 为 零 , 这 种 自 公 纹 化 的 区 域 被 
称 为 “位 畴 ”"， 和 外 加 磁场 的 作用 仅仅 是 促使 不 同 侈 蜂 的 磁 矩 取得 一 
化 的 方向 ,从 而 使 铁 们 体 表现 出 宏观 匆 磁 化 强度 . 

以 后 的 发 展 证 实 了 外 斯 所 提出 的 理论 假说 ， 产 生 直 发 磁化 的 
相互 作用 ,在 量子 力学 发 展 的 基础 上 得 到 了 适当 的 说 归 ， 磁 畴 的 
存在 :以 及 外 磁场 下 磁 畴 的 变化 邦 已 通过 直接 的 实验 观察 得 到 证 
2 

一 、 自 发 磁化 

外 斯 假设 .在 铁 七 伏 内 的 元 伐 矩 除去 受 外 加 磁场 B 的 作用 外 ， 
还 受到 一 个 内 部 的 “分 子 场 ?y 肛 的 作用 ,， MM 表示 铁 磁体 的 磁化 强 
度 ,? 是 一 个 常数 ， 分 子 场 以 叭 象 的 形式 概括 了 驱 使 不 同 元 磁 人 i 
平行 排列 的 内 部 相互 作 骨 ， 浴 沾 外 斯 的 假设 ,作用 在 詹 磁 僚 内 的 
元 磁 和 矩 的 有 效 场 为 

B=~Bi+yM 

设 铁 磁 体内 单位 体积 有 办 个 原子 ,原子 角 动 量 的 量子 数 为 ,7 
在 有 效 场 的 作用 下 ,磁化 强度 可 以 直接 引用 前 面 关 于 顺 磁 磁 化 邢 
论 的 结果 (8-14) 写 出 来 Y . . 
Be) (8-15) 
其 中 | 


by (8-17) 
Rn7 


(8-16) 和 (8-17) 之 闻 消 去 x 以 后 就 可 以 得 到 任意 外 磁场 B(B- 
po 玉 ) 作 用 下 所 产生 的 磁化 强度 ， 现 在 是 讨论 不 借助 外 磁场 的 自 
发 磁化 ,所 以 =0, 并 把 (8-16) 和 (8-17) 写 成 下 列 以 之 为 参数 的 
方程 

f NJoe,usB,(r) | (8--12) 

kT 

[x= 一 | (8. 19) 
"图 8-7 以 图 线 方式 表示 出 以 上 两 方舟 ， 由 两 个 图 线 的 交点 可 以 音 
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按 求 得 磁化 强度 以 ,我 们 注意 ,(8-19) 是 一 条 直线 ,斜率 为 
kT 
YJ Eun 
正比 于 温度 了。 在 图 中 闸 开 高 低 不 同 的 三 个 温度 ; 73 生 7 六 


T=73 


图 8 7 自发 磁化 国 角 


很 容 黎 看 到 ,党 了 0K ,交点 的 之 将 趋 加 ce， 所 得 到 揭 磁 化 强 
度 将 为 wygvar， 即 拟 有 磁 乍 完全 平行 排列 、 随 着 全 升 高 ,交点 
的 攻 将 不 断 减 小 ,相应 的 磁化 强度 将 随 着 有 rz ) 曲 线 下 降 ， 当 温 
度 升 至 图 中 了? 的 情形 , x 和 天 都 趋 于 原点 ,两 图 线 在 原点 相 切 ， 自 
发 伐 化 开 在 这 时 正好 降 为 0。 对 于 更 高 的 温度 如 图 中 73, 两 图 线 
只 有 在 原点 的 交点 ,于 以 .不 再 存在 自发 磁化 ， 
以 上 的 分 析 表 明 :， 外 记 的 分 子 场 理 论 很 自然 地 说 明了 自发 磁 
化 的 现象 ,温度 7 了, 对 应 于 铁 爸 居 里 温度 9。 根据 两 图 线 在 原点 相 
切 的 天 件 可 以 有 具体 导出 2 如 下 ;在 原点 附近 ,x 之 1, 布 里 渊 孙 数 
es (. (二 3 
(8-18) 成 为 


° 409。* 


M= 本 NCJ 上 1) va 


在 了 了 =, 时, 要求 (8-18) 和 (8-19) 在 原点 相 切 ,归结 为 它们 的 斜率 
相同 , 即 
R6 ， 1 


yIE uD Sh (J 1)gus 


Ma 
> 


RO 本 J (J + I) gin 
PN (8-20) 
其 中 二 VJ(J 二 1)8 v4s 为 原子 磁 矩 值 . 

(8-20) 表 明 居 里 温度 与 分 子 场 常数 ?成 正比 .从 数量 级 来 讲 ， 
《8-20) 左 方 表示 相当 于 居 里 温度 的 热 运 动能 量 ， 0 
示 在 分 子 场 中 的 取向 能 ， 所 以 ,上 述 结果 表明 , 当 混 度 升 到 居 里 
en ea te ne 

4 


性 . 
外 斯 理论 还 具体 给 出 了 在 居 里 温度 以 下 自发 磁化 强 庭 与 温度 
的 关系 。 如 果 以 了 


Mo Nlgns (8-21) 
为 肝 的 单位 ,以 居 里 温度 8， 为 温 认 的 叱 位 ,自发 磁化 强度 和 和 温 
的 关系 将 具有 普 适 的 形式 ,因为 引用 (8-20) 和 (8-21) 可 以 把 决定 
中 的 两 个 方程 (8-18) 和 (8-16) 改 写成 


fe® ,(x) 
3 J +1\/7 


7 | 6 六-) 


消去 本 以 后 ,显然 将 得 到 (并 / Mo) 作 为 (7/0) 的 国 数 ， 图 83-8 给 
出 几 个 不 同 了 值 的 (MALLHo) 一 0772) 的 函数 在 同一 图 上 还 给 出 
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- 铁 、 销 、 镍 的 实验 值 ， 我 们 看 到 ,实验 值 较 好 地 与 / = 地 的 理论 蝎 
线 符合 ， 自 发 磁化 的 实验 值 是 由 图 8-6 的 磁化 曲线 的 饱和 磁化 强 
度 31, 确定 的 .因为 ,这 种 情形 表示 所 有 磁 暑 的 磁化 趋 于 一 致 , 安 
现 的 羽化 直 拓 下 现 了 磁 畴 的 催化 强度 ， 当 然 ， 这 时 候 还 有 外 加 磁 
场 的 作用 ,但 它 远 远 低 于 分 子 场 的 作用 ,基本 上 不 影响 自发 磁化 的 
强度 ， 例 如 ,以 y 关 上 估计 分 子 场 的 数量 级 ,应 用 (83-20),， 根据 - 
般 区 9, 值 计算 ,将 得 到 分 巴 场 三 10' 特 斯 拉 , 远 远大 于 外 加 的 饱和 
磁场 值 B,(B,= p011,). 


1/x 
| 
从 = 
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 Us Op 
一 一 7701 
图 8-8 自发 磁化 和 温度 图 8-9 高 瘟 蜂 磁性 


二 、 高 温顺 磁性 

实验 表明 ,在 居 里 温度 以 上 , 铁 磁体 失去 了 铁 磁性 而 转变 为 顺 
磁性 ， 图 8-9 示意 地 表示 出 ， 实 际 铁 磁体 在 铁 磁 居 里 温度 以 十 类 
磁 磁 化 率 xX 和 温度 的 关系 。 
在 高 温 方 面 ,1/X 和 近似 为 直线 关 系 ， 表 明 X 亲 循 司 里 -外 - 
斯 定律 


°。4il。 


万 二 

式 中 0， 是 图 帅 沉 温 寺 线 部 份 年 拉 到 横 负 上 的 盾 滤 ， 通常 称 为 项 磁 
居 盘 温度 .我 们 看 到 由 于 在 47 附近 三线 的 上 加 有 形式; , 妨 略 高 平 
6 在 表 45 中 已 经 死 出 了 几 种 元 素 的 ,0 值 .， a 
外 斯 理论 于 于 铁 磁体 的 高 温 闫 磁性 也 给 予 了 适当 的 脱 明 . 

前 面 看 到 ,在 本 以 二 , :水 再 兰 在 自 竣 带 化 . 这 时 必 频 有 外 加 
磁场 才能 末 生 磁化 ; 为 了 讨论 外 磁场 引起 的 顺 磁 磁化 现象 、 可 以 
和 在 讨论 一 般 顺 磁性 时 的 情形 一 样 ,对 (8-t8》 中 的 布 里 浏 函数 采 
用 zy< 入 1 的 近似 形式 : 


i)g nar 


| Or 


La 
; 3 2 ii ， 
se 
~ * i rT 


代入 (8-16) 得 ， 


_N 了 (7 十 33 
了 一 kaT ri 


= 圳 和 (B+YM) ; (8-22) 
《8- 22) 实 际 上 就 是 一 般 的 顺 磁 居 里 定律 ， 但 是 ,外 滋 场 劝 被 有 效 二 7 
B+yMM 所 代替 . (8- 22) 右 端的 第 二 项 可 以 根据 (8- 20) 用 0, 表示 ， 


得 到 


0 
3 万 B+ 六 入 


M= 


从 而 求 出 磁化 率 

LoM Nuonu?/3RgT 

a 
i . Njions: : 

aa eB EP, ee 

这 样 ， 外 斯 的 分 子 场 理论 也 说 明 了 高 温顺 证 性 最 从属 星 - 外 斯 定 和 
这 一 事实 但 是 按照 这 个 理论, 8; 租 :9 是 根 同 的 4 这 是 舟 实际 情 
况 不 相符 的 . 对 六 淡 


X= 


°° 41i2e 


Le 
AA- 
+ 


[MU 


8 8-6 ”站 : 发 磁化 的 局 域 电子 模 和 型 
外 斯 分 子 惕 的 假 襄 虽 然 域 功 地 说 明了 自发 柄 化 ,但 是 ,在 量子 


力学 发 展 以 前 ， 磁 矩 之 间 怎 样 会 产生 这 样 强 的 相互 作用 ( 兰 10? 特 
斯 拉 ) 是 难以 理解 的 . 1928 年 冰 森 煲 首 先 提 出 了 近 邻 原子 之 间 直 


指 好 亲 外 斯 分 子 场 的 实 寿 ， 这 种 直接 交换 作用 模型 
常 称 为 海 森 保 交 换 模型 ， 由 于 模型 中 所 讨论 的 参与 交换 作用 的 
ee 是 局 域 在 原子 附近 的 ， 改 又 称 局 域 电子 楼 型 ， 
首先 以 氨 分 子 为 例 ,说 明 什么 是 交换 作用 ,实际 上 正 是 氨 分 子 


的 量子 力学 理论 提供 了 解决 这 个 问题 的 线索 .图 8-10 表 未 黄 个 


所 原子“ 攻 忆 , 唐 线 某 才 地 关东 它们 的 1 轨道 ,分 别 用 该 力 数 ws 


和 9p, 表示. 先 不 考 上 自 施 , 设 两 个 电 隆 1 禾 2 分 别 各 处 一 个 轨道 


,80 乞 分 子 


| 两 个 原子 之 间 和 订 以 和 到 以 下 两 个 能 量 
不 同 的 状态 


让 。 ER 2 


pe 二 pr] 


$= -性 [woDw(C)- te 


a 7 72 i 1 和 2 的 位 国标 ,相应 能 量 分 到 为 
: Bs=2e0t+ Kh 人 


De a < Ei . 2 
es li 二 280 十 改 一 站 a ‘ 


oi: 


so 表示 氢 原 子 1s 电子 的 能 最 ,与 /表示 考虑 原子 之 问 相互 作用 
之 后 能 量 的 变化 。K 表 示 库 仑 相互 作用 能 


R= {ot Cro (rvV apar pr) dndrs 
其 中 下 os 为 两 原子 之 问 的 相互 作用 函数 
人 
‘m=g 人 Ya2 Ysl |) 
各 r 表示 核 a. 核 5. 电 子 1 .电子 2 之 间 的 距离 ， 而 
1.= [pt (rp ra)V op ra) pr ) dridrs 


J 称 为 交换 能 . 
Bs 和 ,对 两 个 电子 的 空间 坐标 分 别 是 对 称 和 反对 称 的 .学 
虑 到 自 旋 以 后 ,由 于 泡 利 原理 ,中 ,只 能 和 反对 称 的 自 旋 函数 


个 让 
| S11)8-(2) -81(2) 8-(1)] (8-23) 
相 乘 以 得 到 反对 称 化 的 波 范 数 (S.;、5S.- 表 示 正 、 反 自 旋 销 数 ); 中 。 
则 只 能 和 对 称 的 自 旋 函 数 


S,(1) S81.(2) 
中 -过 [8+(0D8-(2)+S+(2)3-(0] (8-24) 
S._(1)S.(2) 
相 乘 以 得 到 反对 称 化 的 波 函 数 ， 正 如 (8-23) 和 (8-24) 中 所 标明 ， 
它们 分 别 代 表 两 个 电子 自 旋 相 反 和 相互 平行 的 状态 ， 前 者 为 单 态 
( 白 旋 量子 数 S 二 0), 后 者 为 三 重 态 ( 自 旋 量子 数 S 二 1, Ms=1， 
0， 一 工 )。 
上 面 扼要 引述 的 氨 分 子 理论 的 结论 表明 ， 两 个 气 原 子 结合 在 
_- 起 时 ,能 量 依赖 于 两 个 电 子 的 自 旋 取向 ， 自 次 相反 时 ， 能 量 为 
无 : J.， 自 深 政 行 时 ， 能 时 为 亡 一 J。， 它 们 化 差别 决定 二 交换 能 


“了 


.我 们 知道 ,过 分 子 中 /二 0, 自 旋 相 反 的 状态 能 量 更 低 ,所 以 瓜 
分 子 的 基态 正 是 采取 这 个 状态 ， 如 果 设 想 交换 能 具有 正 值 /> 
0 , 那 末 , 自 旋 平行 时 能 量 将 更 低 、 也 就 是 说 ,在 这 样 的 条 件 下 ， 原 
子 之 问 的 相互 作用 将 促使 它们 的 自 旋 相互 平行 ， 因 此 ， 原 子 之 间 
正 的 交换 能 提供 了 一 种 如 外 斯 所 设想 的 使 磁 矩 平行 排列 的 相互 作 
用 . 

正 是 由 于 能 量 依赖 于 两 个 电子 的 自 旋 取向 ， 我 们 可 以 引入 自 
旋 哈 密 顿 量 ， 两 个 电子 的 总 自 旋 s 一 st 十 ma 


5 一 (8s1 十 so)2--S? 十 ss 十 2 sl.82? 
， 2 2 ~ 1 1 人 3 2 
已 知 时 和 强 的 本 征 值 为 亡 ( 立 +1) 一 的 本 征 值 ,S(S +1) 
对 于 单 态 为 0, 三 重 态 为 2， 所 以 
3 
| 到, 单 坦 


2 SS) 3 
二 
上 全 ,三重 


.这样 我 们 可 以 引入 自 旋 哈密 顿 量 


用 自 旋 -2 en 二 一 esl1* 32 


使 得 当 两 个 电子 自 族 相反 时 能 量 为 妃 。; 自 施 平 行 时 能 量 为 万 ,. 如 
果 把 能 量 零 点 取 人 在 2 es+ 丰 玉生, 则 

甩 自 施 -: -一 2 J sis, (8-25) 

一 般 情 况 下 的 交换 能 和 氨 分 子 的 交换 能 是 相似 的 ， 假 如 每 个 

原子 上 不 只 有 一 个 电子 ， 在 每 个 原子 中 它们 组 成 总 的 自 旋 S ( 按 
洪 德 定 则 ) ,这 时 仍 可 证 明 ,在 两 个 原子 离 得 比较 远 叶 ， 还 可 用 (8- 
25) 的 形式 来 表示 两 原子 之 间 的 相互 作用 。 如 两 个 原子 ; 和 jj 的 
自 施 角 动量 为 5; 和 3, ,它们 之 问 的 交换 作用 一 般 可 以 写成 

一 2 JS: .8 
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J 为 相应 的 交换 积分 ， 因 为 7 ;; 决定 于 两 个 原子 轨道 之 间 的 重 
用 ,所 以 ,在 晶体 中 可 以 只 若 虑 近邻 之 间 的 交换 能 ， 一 个 原子 在 它 
2 个 近邻 中 的 交换 能 可 以 写成 
一 2 J .Si y TS， 
了 一 工 

5 是 所 考虑 的 原子 的 自 旋 ,S,(J= 1,2,…，,2) 表示 近邻 原子 的 自 
旋 。S$o.S, 乘 上 gsun 就 成 为 它们 的 磁 矩 Po ,Ai ， 所 以 上 式 也 可 以 
用 原子 人 磁 矩 表示 为 


一 (二 条 工 pF; ) mm (8-26) 


(8-26) 具 有 po 在 一 个 外 场 中 的 取向 能 的 形式 ,也 就 是 说 , 对 于 jp 
讲 ， 交 换 能 的 作用 相当 丁 一 个 有 效 场 


2 J s 
BI k; (8-27) 


它 决 定 于 各 近邻 的 磁 拓 jh,(j 一 1,2,. ,2) 

弱化 强 庶 为 用 时, 铁 磁体 内 各 原子 磁 矩 可 以 取 各 种 不 同 的 值 ， 
但 是 ， 它 们 和 的 统计 平均 值 显 然 起 
六 为 单位 体积 内 的 原子 数 有 日 ， 如 果 ,(8-27) 中 各 ; 都 简单 地 用 统 
计 平 均值 代替 ,结果 就 得 到 外 斯 分 子 场 名 形式 ， 


? 肛 ， 
其 中 分 子 场 常数 
过 so 
mw 2 
5 We 2) 


这 样 ,就 为 外 斯 的 唯 尔 理 论 提 供 了 一 定 的 说 明 ， 并 且 给 出 了 对 分 
场 常数 的 估计 . 
将 (8-28) 代 入 (8- 18) 得 到 (这 里 假设 》 4 有 自 旋 有 贡献 和 20) 


il 。 


中 yh = S) 
RO,= SCS +1)]7。 (8 29) 


(3-29) 表明 80, 应 具有 交换 能 7。 的 数量 级 ， 对 于 0, 宇 1000K ， 
RR9, 守 0.1eV ,这 和 交换 积分 的 一 般 数 量 级 是 一 致 的 . 

值得 注意 ,虽然 交换 能 导致 了 磁 年 之 间 的 相互 作用 ,但 是 ， 从 
公分 子 的 网 子 可 以 看 出 , 它 起 源 于 原子 之 间 的 库仑 相互 作用 Ts 
交换 能 与 磁 掉 之 间 的 联系 完全 是 泡 利 原理 的 结果 由 于 泡 利 原理 
白族 取向 的 不 同 决定 了 电子 空间 分 布 的 不 同 (对 称 或 反对 称 )， 从 
而 影响 了 库 仓 相互 作用 。 分 子 场 当 作 一 个 磁场 作用 来 看 具有 难以 
理解 的 巨大 强度 (10: 特 斯 拉 ) ,但 在 这 样 一 个 量子 力学 效应 中 得 到 
了 很 自然 的 解释 . 


§ 8-7 自 施 波 

1930 年 布 洛 款 (Bloch) 基 于 海 和 森 堡 模型 提出 了 自 旋 波 的 概 

， 卡 于 讨论 在 低温 区 中 自然 磁化 强度 与 温床 的 关系 ， 得 到 了 
mx(7) 随 Po 变化 能 规律 ， 通 党 称 为 布 小 赫 53 定律 

和 根据 局 域 电 子 模型 ,铁人 磁体 的 基态 是 所 有 自 旋 沿 同一 方向 排 
列 .在 低温 下 , 铁 磁体 除 处 于 基态 外 ,还 有 一 定 几 率 处 于 低 的 澈 发 
态 ， 容 易 想 到 ,一 个 自 旋 反 转 可 以 得 到 最 低 的 激发 态 ， 但 是 ,由 于 
每 个 自 旋 都 与 它 近 邻 的 自 旋 相 耦 合 ，… 所 以 一 个 自 旋 的 反 转 不 是 简 
正 模式 ,所 有 自 旋 的 运动 将 耦合 在 一 起 .从 量子 力学 观点 ,由 于 反 
转 的 自 旋 可 以 处 在 各 个 不 同 的 格 点 上 ， 它 们 是 能 量 简 并 的 Y 个 量 
子 态 ， 相 互 作 骨 的 微 扰 有 可 能 使 它们 组 合成 能 量 更 低 的 量子 态 . 

在 这 里 我 们 讨论 一 维 的 原子 链 ( 如 同 在 蝇 格 扰动 时 一 样 )， 把 
自 旋 之 间 的 相互 作用 写 为 一 2 JSi.S， 并 且 把 S 做 为 经 典 矢 量 处 
理 ， 为 简单 起 见 , 只 考虑 原子 链 中 最 近邻 自 旋 之 闻 的 相互 作用 .这 
样 涉及 第 2 个 自 旋 的 项 是 


“4d17 。 


215,.(5,1 + Sp+1) 
妇 果 把 卫 格 点 上 的 磁 矩 写成 ws 一 一 EHsS， 于 是 有 
一 上 (一 2J7/gHa)(CS HS] 
此 式 的 形式 可 以 理解 为 有 一 个 有 效 磁 场 B.? 发 ， 作 用 在 第 2 个 自 
旋 上 的 有 效 磁场 是 
B,*=— (2J/ gus)(S,-1 + Sp+i) 
根据 力学 定理 , 角 动 量 $ 的 变化 速率 等 于 作用 自 旋 上 的 力气 . 
js X 好 有效, 轩 ] 


ads, = jy x Bd 2J(S, x 5,-1+ Sy xX Ss+1) 


写成 分 量 形式 是 
dS 
at 
对 于 dSy/dt 与 455/dt 有 类 似 的 方程 方程 (8-30) 是 非 线 性 的 .如 
果 激 发 的 幅度 很 小 , 则 取 所 有 的 S;= 5S， 并 赂 去 5 和 5S: 相 乘 的 项 ， 
这 样 就 得 到 一 个 近似 的 线性 方程 组 ， 
dS?/dt=(2 78)(2 Sy— SY SY+1) 
{asyat —(2JS8)(2S5— S31— SFE+1) 
aS:/dti=0 


与 第 三 章 中 讨论 晶 格 振动 时 相仿 ， 设 其 解 的 形式 为 
Ss—uexp[i( pka— wt)] 


=2J[S;( S37.) tos) — Ss(sy-1+ Sy+1)] (8-30) 


(8-31) 
Sy—vexp[i( pka~— wt)!] 


式 中 的 4%, 5b 是 常数 ,a 为 晶 格 常数 ， 卫 为 标志 格 点 位 置 的 整数 代 
人 (8-30) 得 到 : 
—tmu=(2JS)(2— et ei )y 
=—(4J5)(1— coska)v, 
一 100 一 一 (2JS)(2 一 6 一 ee 这) 从 


。 《13。 


s-—(4.JS)(1—coska)u 

变换 成 与 了 无 关 的 二 个 方程 ,有 和 解 条 件 为 

|i@ (4 S)(1—coska) [2 

Te ey 
得 : 

= (HS)(1—coska) 

这 就 是 一 维 单 原子 链 中 自 旋 波 的 色散 关系 ,如 图 8-11 所 示 ， 代 何 
48-31) 式 ,得 到 关系 "= --iw, 这 相应 于 自 旋 绕 z 轴 ( 有 序 化 方向 ) 
做 进 动 ， 这 种 进 动 在 总 格 中 的 传播 就 是 自 旋 波 。 相 邻 原 胞 之 间 位 
相 的 变化 由 (8-31) 式 中 的 波 数 矢 晤 有 决定， 当然 它们 的 波 数 和 拓 量 
也 是 定义 在 税 约 布 里 渊 区 之 内 .图 3-12 中 给 出 了 自 旋 波 的 术 意 
图 ， 它 表明 -一 个 符 定 的 自 旋 反 向 对 能 量 并 不 有 利 ， 如 果 让 所 有 自 


ho (Ck) 


Ti/a 


oT 


图 8-12 低能 量 的 激发 太 ， 自 旋 波 、 自 施 关 量 在 图 锥 面 上 过 动 ， 相 
邻 格 点 方向 有 相同 的 位 相差 
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讼 条 捍 这 一 反 疝 ， 就 可 以 构成 能 量 低 得 多 的 激发 态 ，。 对 于 长 波 极 
i kal, 于 是 (tr cospa)s (ka)’, 因此 


w=(2 sa)k? 
堪 沪 正比 于 8*?， 在 蝇 格 控 动 于 ,相同 的 仇 限 条 件 下 % 正比 于 大， 
三 维 蝇 体 ， 可 以 进行 类 亿 的 讨论 ， 对 于 县 有 最 近邻 相互 作用 
的 铁 磁 性 立方 点 阵 , 色 艇 关系 契 ， 


os2.73| 2 一 并 co CR RD) | 
其 中 R, 表 示 最 近邻 格 和 欠 量 ,2 为 配 位 数 , 求 和 是 对 2 个 近邻 进行， 
在 Rail 的 极限 条 件 下 ,立方 曲 系 三 种 时 格 都 有 
O22 JSa)R’ 
式 中 4 是 唱 格 常数 . 
和 蝇 格 振动 中 ee 月 旋 波 是 代表 一 种 焦 体 运动 ， 
根据 量子 理论 它 的 能 级 是 量子 化 的 ， 


EE, | 十 jh 
常 把 自 旋 波 的 量子 称 作 磁 振子 ,激发 一 个 磁 振 子 , 相 当 于 一 个 自 旋 
的 反 转 . 
根据 以 上 结果 ， 可 以 讨论 低温 下 自发 磁化 强度 与 温度 的 依赖 
关系 .温度 为 了 时 , 波 数 为 上 的 自 旋 波 的 平均 粒子 数 为 
1 


Cir/IEBT 1 


元 (天 ) =- 


这 个 式 子 可 以 用 计算 平均 声 子 数 的 这样 办 法 得 到 ， 注 意 到 每 激发 
一 个 磁 振 子 相当 于 一 企 自 旋 反 向 ; 则 有 


M(T)=M (0)| 1 二 元 (天 ) | 


亦 可 写成 : 
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| 


i 


rr 


了 20 . | 
. NS (3D Ca 可， 
引入 状态 密度 函数 Nw), 就 可 以 把 对 的 积分 换 成 对 @ 的 积分 ， 


车 把 自 旋 波 的 色散 关系 统一 写成 
ho= DR? 


NP)= | 1 一 


则 有 


3 + 
N(w)adw= "(Fjordo 和 


则 


Vw /RN 1 | 
M(T)= oe a f es#o/kaT 一 工 _ oOD1120 0 | 


| ho/ks?, 出 于 蔡 低 温 极 限 ， A 


V x /hl2 
MT)— -M(0)| 1 一 下 ( 驴 ) Tl | 一 12d6 | 
AM(T) _ M(0)—M(T)_ psp 
和 0 M0) oi 


4 为 一 系数 ， 与 材料 的 性 质 有 一 定 的 关系 ， 这 就 是 关于 磁化 强度 


的 布 洛 赫 7T5? 定 律 . 


用 自 旋 波 模型 不 仅 得 到 了 布 沙 赫 312 定 律 , 比 较 好 地 说 明了 


低温 下 W(7) 的 变化 规律 .五 十 年 代 后 期 人 们 用 中 子 非 弹性 散射 


技术 和 自 旋 波 共振 方法 ， 在 实验 上 观测 到 自 旋 波 ， 并 对 自 旋 波 的 


特性 进行 了 研究 . 


对 于 绝缘 体 磁性 材料 ,局 域 电 子 模型 是 比较 成 功 的 ,但 是 在 讨 


WSN 了 一 些 困难 ， 而 能 带 理 论 比较 成 功 . 


S 8-8 自发 磁化 的 能 带 模型 
金属 磁性 材料 中 原子 磁 第 不 是 整数 ， 例如 铁 是 2.21 hs， 锚 


是 生 Y0ips; 镍 是 0.6 Kaj 送 与 自由 大 子 磁 炬 的 大 小 相差 很 远 ; 局 
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he 


域 电子 交换 模型 不 能 说 明 金 属 磁 性 材料 的 磁性 ， 而 能 带 模 型 却 比 : 
较 成 功 地 说 明了 金属 磁性 材料 的 磁性 以 及 原子 磁 年 的 正 整 数 性 . 
图 8-13 中 给 出 了 过 沪 族 金属 中 3d 和 4s 能 带 的 示意 图 ， 数 ; 


图 8-13 过 流 金 属 中 的 3a 和 4s 能 带 


目 1.2、3、-… 表 示 原 子 的 平均 电子 数 及 与 之 相对 应 的 费 米 能 级 位 
置 ,可 以 看 出 3 a 与 4s 带 是 交 选 在 一 起 的 ， 自 发 磁化 的 能 带 模 型 
认为 ,3 d 电子 虽然 存在 能 带 结构 ,但 是 它 是 相当 局 域 的 ,电子 之 问 | 
的 交换 作用 使 自 旋 简 并 的 电子 能 带 发 生 分 裂 , 如 图 8-14 所 示意 . 

图 中 (a ) 是 没有 计 入 电子 之 间 交 换 作 用 的 情况 , V4(B) 与 N_(E) 
分 别 表示 自 旋 向 上 和 自 旋 向 下 的 态 密 度 函 数 , 这 时 电子 正 . 反 自 旋 


是 简 并 的 , [NABE)=NN.(F). -村 N( 互 )] 自 旋 磁 矩 相互 抵消 ， 而 


不 昌 示 磁性， 图 中 (5) 表 示 考 虑 交换 作用 后 ,能 带 分 烈 成 不 对 称 衣 
”形式 ,从 图 上 可 以 看 出 自 旋 向 上 的 电子 比 自 族 向 下 的 电子 数 自 多 ， 
在 34 能 带 中 形成 未 被 抵消 的 自发 磁 扬 ,因而 可 能 发 生 自 发 磁化 . 

有 发生 月 发 磁化 是 要 满足 一 定 条 件 的 , 下面 按照 斯 托 纳 (Stoner) 的 
模型 做 -- 下 简单 的 说 明 ， 在 不 计 入 磁 的 相互 作用 时 ， 电 子 能 量 本 
征 值 为 e:， 它 与 自 旋 取 向 无 关 。 在 计 入 磁 相 互 作用 后 ,近似 认 羚 
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图 8-14 交换 作用 使 自 旋 简 并 电子 能 带 的 分 型 


"孔子 能 量 本 征 值 变 为 

eic=-ek To (8-32) 
其 中 o 天 示 电 子 自 旋 取 身 , 有 正人 个、 负 v 两 种 可 能 性 ，%-。 表 示 自 
旋 为 co 的 平均 电子 数 


no- 方 工 入 ke 


元 xc 为 波 数 为 天 . 自 旋 为 c 坊 中 占据 电子 数 ， 这 样 , 每 个 原子 的 平 
均 电 子 数 % 和 相对 磁 第 大 小 m (以 玻 尔 磁 子 为 单位 ) 分 别 为 

入- 一 也 术士 多 赤 

m= 二 % 个 一 ny 
(8-32) 式 第 二 项 表明 了 自 旋 为 o 的 电子 与 自 旋 为 一 0 电子 之 间 的 
伯 互 作用 ,相互 作用 能 用 UU 表 示 、 在 这 个 基础 上 可 以 得 到 系统 中 
电子 的 平均 能 量 
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和 ‘oy Ho = NN 


2 kr 
讨论 -0& 前 稍 泥 ， 在 不计 入 磁 相 开 作 用 时 ， 其 非 磁 性 介 
为 : 
如 
sko< 五 则 Nio=l 
ers>E 则 元 iv 一 0 
现在 计 论 在 计 入 磁 的 相互 作 月 以 后 这 种 状态 的 稳定 性 ， 在 贯 米面 
下 面 ， ee 5 五 宽 记 的 电子 数 施 N( 届 5)5 甩 ,将 它 


放 在 自 旋 河上 的 能 带 中 ,如 奖 3 15 所 二。 这 种 变化 使 ss 部 分 能 由 


N(E) 


( 即 磊 磁 相互 作 则 能 ) 增 加 人 入世 ， 


AF1=3N(E) BY 


了 而 使 磁 相 互 作用 能 减少 人 五 ， 


。， 了 2 


ne2 


nN- 
到 到 (2， )58 |- UU 


TE 
N(E,)SE | 


+ 
1 
! 
1 


= UN BEEB) 


两 部 分 能 量变 化 相册 得 到 ， 
三 1 
“AB=AE+AB = NE) 1 Te (py 


(8-33) 
得 此 十 知 . 当 在 费 米 面 附近 由 自 旋 向 下 的 能 带 内 移 56B 许 0 
电子 到 向 旋 向 上 的 能 带 中 时 ,引起 的 能 量变 化 与 58 的 平方 有 


,家 A 慷 9, 这 三 总 球 着 韭 磁 性 态 是 稳定 的 ,中 下 种 自 旋 数 卓 
外 问 时 ,体系 能 各 较 低 ,无 自发 磁化 . 

对 于 这 种 非 滴 捧 状 态 是 稳定 状态 的 钱 况 下 ， 本 以 这 论 革 顺 感 
磁化 率 ， 斌 外 同 场 oe. 和 4 方 回 ， 不 同 自 旋 取 向 的 电子 能 昌 分 曾 


ee 
esi Es tL nina Bo 
玉昌 自 旋 笛 上 和 在 施 癌 下 能 带 之 间 的 分 列 ， 差 值 

20E :Ey- Ei = Un 不 一 2Y 十 2 4aBo 
碍 从 图 于 可 以 看 出 

外 一 天 站 一 和 (天 rr) 有 

可 以 得 到 
LsBo 


基 一 | 


oF = 


这 总 是 自 旋 俩 向 的 能 量 范 围 ， 我 们 在 8 8-3 讨论 过 未 计 人 交换 作 
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用 时 的 泡 利 顺 磁性 , 那 时 自 旋 倒 向 的 能 量 范 围 为 LeBo, 可 见 在 计 - 
入 交换 作用 后 增加 了 因子 
1 


1_ CME) 


Ns 


Ee 


同样 ,每 一 个 自 旋 例 向 ,相当 于 弱 算 改变 2 ps, 所 以 产生 的 总 磷 和 给 
为 


lw(p,) 


1 ,ee 


磁化 率 


二 二 得 
人 
2 


与 § 8-3 的 结果 相 比 ,磁化 率 增加 了 S 倍 , 通 常 称 3 为 斯 托 纳 因 : 
子 。 当 于 7N(Zn)= 工时 ，S-> oo 或 者 说 磁 导 率 -一 co。 这 时 ， 有 只 
要 有 无 限 小 的 磁场 就 可 使 系统 产生 不 为 零 的 爸 化 一 一 自发 磁化 . 

二 0UN (Bs)=1 称 为 斯 托 纳 条 件 . 


FUN(E,)>1 时 .(8-33) 式 表示 的 A 妃 <0， 这 时 磁性 状态 


是 稳定 的 , 即 自 旋 向 下 的 电子 要 转向 自 旋 向 上 的 状态 ,产生 自发 磁 
化 . 图 8-16 中 示意 画 出 两 种 典型 情况 , (a) 表示 强 铁 磁性 , 带 中 自 
旋 问 下 的 电子 多 部 转 为 自 旋 向 上 ; (3) 表示 能 铁 磁性 ,只 有 部 份 电 
子 自 旋 反 向 ， 一 个 能 带 中 的 电子 是 否 处 于 磁性 状态 ， 是 强 铁 磁 性 . 
还 征 级 铁 磁 性 依赖 于 能 带 结构 的 N(EB) 和 U5. 

根据 以 上 讨论 ,原则 上 可 以 通过 能 带 计 算 , 求 出 金属 的 全 和 抵 ， 
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从 能 带 模型 的 观点 ,有 具有 非 整 数 磁 息 是 很 自然 的 ， 一 般 认 为 s 带 的 
电子 对 铁 磁性 是 没有 贡献 的 ( 即 处 于 非 磁性 状态 ) ,a 带 贡 献 的 大 
小 依赖 于 能 带 的 性 质 ， 以 ,为 例 ,有 10 个 价 电子 ， 侈 和 稚 化 说 
明 每 个 原子 只 有 0.58 个 中 子 浇 矩 。 能 带 模 型 认为 , 它 是 有 9.42 个 
价 电子 处 在 4 带 ,0.58 个 电子 在 s 带 ，qd 带 中 的 9.42 个 电子 中 ， 
.5 个 是 自 旋 向 上 ,4.42 个 是 自 旋 向 下 。 因而 解释 了 为 什么 每 个 不 
子 只 有 0.58 个 电子 磁 矩 。 能 带 模型 也 可 以 说 明 某 些 合金 的 性 
- 质 。 


婴 8-16 自发 磁化 的 囊 种 汶 弄 请 疯 


§ 8-9” 磁 夏 和 技术 磁化 


在 经 过 仔细 抛光 的 铁 磁 体 表面 上 , 滴 上 含有 细 铁 粉末 的 胶体 
液 后 ,由 于 们 化 方向 不 同 的 磁 畴 界面 处 ,存在 强 的 局 部 磁场 ， 吸 引 
磁粉 集中 到 畴 界 附 近 , 因 此 ,在 显微镜 下 面 可 以 直接 观察 到 由 磁粉 
勾画 出 的 磁 暑 图形 .图 8-17 是 一 个 多 晶 竺 钢 样 品 的 粉 末 图 形 . 
粉末 图 形 方法 的 发 展 不 仅 以 直接 的 实验 证 实 了 磁 栈 的 存在 , 并 且 
对 感 畴 的 深入 研究 起 了 十 分 重要 的 作用 . 

促使 铁 磁体 的 自发 磁化 分 割 成 为 磁 昱 的 根本 原因 是 自发 诬 化 


《27 。 


\ 
所 产生 的 静 磁 能 ， - 
| to Hiar 


图 8-18(a) 示 意 地 表示 整个 铁 磁体 均匀 磁化 而 不 分 磁 畴 的 情形 . 


i 图 8-17 多 吕 硅 钢 的 为 ; 上 对 


在 这 种 情况 下 , 正 负 磁 茶 分 别 集中 在 两 端 ,所 产生 的 磁场 分 布 在 整 
个 铁 磁 体 附近 的 空间 内 ,因而 有 较 高 的 静 铀 能， 图 8-18 (8) 表示 


分 割 成 为 两 个 己 化 相反 的 磷 晴 以 后 的 情况 ， 这 时 磁场 主要 局 限 在 
铁 磁体 两 端 附 近 ， 疼 省 18 本 ] 尖 录 陪 场 测 范 填 随 着 克 暑 的 再 分 割 
击 不 断 缩小 ;大 面 使 欧 磁 能 厂 断 降低 ; :所 以 ,从 葡 磁 能 粹 看 ; 自发 


磁化 将 趋向 陡 分 割 同 为 磁化 妨 向 不 同 的 绊 闫 :以 筝 :做 苹 贷 能 ,而 


引 , 分 割 鲍 细 ; 静 碱 能 愈 本 ,，; 


六 租 是 ,克隆 应 天 需 到 ,地 于 磁 畴 之 间 的 界 辟 ( 钱 怪 ) 彼 环宇 商 这 . 


磁 乱 的 平行 状 列 ;所 痪 物 能 淳 扣 / 岂 以 肚 壁 本 尖 鞭 量 尖 迹 移 时 业 , 
磁 上 的 分 割 意味 着 在 铁 磁 保 趾 下 炎 复 多 扩散 号 于 时 避 能 措 芭 j5 


由于 这 仿 缘 矶 5 碳 哮 的 从 制 并 有 会 无 由 地 进行 [R 坝 丙 着 玖 对 到 再 - 
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TY 


.有 2 : rs 
i 义 
9 tied hms | i 


yD ee a ie 

一 个 大力 身 的 自 下 或 化 方向 与 晶体 的 市 向 密 轩 有关 条 
魏 晶 合 都 让 窟 阶 : 易 磁 做 市 向 32 没 提 磁 化 方向 县 家 磁化 的 能 是 虹 
低 , 所 以 ,一 般 磁 畴 的 自发 磁化 倾向 于 沾 着 晶体 的 易 柄 化 方向 。 铁 
和 镍 都 是 应 办 对 称 晶 体 ， 铁 的 易 磁化 方向 是 治 立方 二 的 方向 ,而 锦 


ple ols ;如 沿 立 方 对 角 线 | 销 是 六 : 角 网 称 的 剖 体 , 它 的 易 


磁化 方 同 H 称 轴 ' 如 对 单 星 的 铁 磁体 ; 沿 着 它 的 难 磁化 
方向 施加 外 稀饭 而 达到 饱和 ,就 毫 味 着 自 发 磁化 最 后 都 转 到 难 磁 


化 的 方向 上 来 ,因此 需要 朝 关 志 的 联 声 ， 图 8-19 对 比 了 实验 所 澡 
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得 的 铁 . 镍 , 钴 沿 难 磁化 和 易 磁 化 方向 的 磁化 曲线 ， 从 图 上 很 清楚 
地 看 到 ， 沿 难 磁化 方向 达到 饱和 需要 较 强 的 外 磁场， 

宏观 的 铁 磁 体 在 外 磁场 下 的 磁化 , 常 称 为 技术 磁化 ,以 区 别 于 
自发 磁化 ， 前 面 已 经 指出 ， 技 术 磁 化 是 以 磁 畴 的 自发 磁化 为 基础 
的 ,概括 地 讲 ,技术 磁化 六 过 程 便 是 靠 了 外 磁场 的 作用 。 使 愈 来 愈 
多 的 自发 屿 化 取 外 场 的 方向 ,表现 为 宏观 磁化 强度 随 着 外 磁场 增 
强 而 增长 .现在 知道 , 这 个 过 程 是 通过 所 谓 畴 壁 移动 和 暑 磁 矩 的 转 
动 两 种 不 同 机 构 来 实现 的 ， 图 8-20 示意 地 表示 出 这 两 种 机 构 . 
图 8 20(a) 表 示 , 未 加 外 磁场 时 ,四 个 磁化 方向 不 同 的 畴 , 总 的 磁 
矩 为 0， 图 8-20 (5) 表 示 财 壁 移动 的 机 构 ,我 们 看 到 , 畴 壁 的 移动 
使 磁化 方向 与 外 场 一 致 的 畴 扩大 ,磁化 方向 相反 的 畴 缩小 ,从 而 产 
生 了 沿 外 磁场 的 总 位 矩 ” 图 8-20 (e) 表 示 畴 磁化 转动 的 机 构 ， 时 
磁化 在 外 磁场 的 作用 下 偏离 原来 的 易 磁化 方向 转向 外 磁场 方 向 ， 
从 而 产生 沿 外 场 的 磁化 . 

仔细 的 研究 表明 ， 如 图 8-21 所 示 的 整个 磁化 过 程 可 以 基 本 
二 划分 为 三 个 特点 不 同 的 阶段 ， 在 弹 场 的 范围 ， 磁 化 过 程 基本 上 
是 可 逆 的 ,在 这 个 范围 内 ,磁化 往往 主要 是 依靠 畴 壁 的 移动 或 磁 生 
的 转动 ， 在 更 强 的 磁场 中 ,我 们 看 到 ,磁化 曲线 陡 峻 地 上 升 ， 这 一 
部 分 ,磁化 基本 上 是 不 可 北 的 ,而 且 , 仔 细 的 实验 证 明 , 磁 化 的 增长 
并 不 是 平滑 的 ,而 是 由 微小 的 跃 变 组 成 的 ， 这 个 范围 内 的 磁化 主 
要 是 靠 畴 壁 移 动 ， 但 是 ， 畴 壁 显然 采 取 了 大 灶 度 突然 移 动 的 方 
式 , 移 动 具有 不 可 逆 的 性 质 ， 再 继续 提高 磁场 ,磁化 曲线 变 为 比较 


38-20 ”技术 磁化 机 构 
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败 辟 能 梯度 


贱 怠 位 置 一 -一 


图 8-21 感化 过 程 的 分 析 辕 8-22 晶体 的 不 为 匀 性 和 暗 时 能 的 二 全 


缓 慢 地 上 升 直到 饱和 .这 一 部 分 磁化 主要 是 靠 了 蓄 矩 的 转动 。 
技术 磁化 的 特征 灵敏 地 依赖 于 实际 晶体 的 状态 , 晶 体 的 内 应 
力 、 杂 上 质 : 合 金 中 的 沉 渤 相等 都 可 以 对 技术 磁化 的 特征 有 决定 性 的 
影响 ， 这 是 由 于 唱 体 中 的 不 均匀 性 可 以 直接 影响 着 畴 壁 移动 的 机 
构 ， 可 以 用 图 8-22 对 这 个 问题 作 粗 浅 的 说 明 。 图 中 示意 地 表示 ， 
由 于 晶体 内 存在 不 均匀 性 , 畴 壁 处 在 不 同位 置 时 , 它 的 能 量 起 伏 不 
一 .平常 畴 壁 将 处 在 某 一 相对 能 量 极 小 点 ,如 图 中 4 点 当 施加 
外 磁场 时 , 畴 整 将 发 生 移动 ,使 方向 与 外 磁场 方向 一 致 (或 接近 ) 的 
鸭 护 天 以 降低 自发 琉 化 和 外 场 的 相互 作用 .在 弱 场 的 范 园 , 团 壁 移 
动 比较 小 , 畴 几 仍 轨 在 极 小 值 4 点 附近 , 当 撤去 外 场 时 , 畴 壁 将 加 
到 4 点 ,因此 畴 壁 的 移动 是 可 道 的, 一旦 磁场 加 大 到 使 畴 壁 可 以 超 
越 如 图 示 的 峰 点 C 或 了 时 , 畴 壁 将 作 大 幅度 的 移动 ,这 种 移动 显然 
是 不 可 逆 扣 根据 这 样 的 了 解 ,就 不 难看 到 晶体 状态 和 技术 磁化 
畦 入 之 间 的 联系 ， 例 如 ,能 使 暑 辟 超 越 能 量 梯 度 的 峰 值 而 作 大 幅 
度 不 可 递 移动 的 磁场 强 弃 密 切 地 联系 着 材料 的 娇 英 力 , 因为 , 矫 瑞 
力克 以 看 作 是 能 够 苦 剑 -一 半 体 积 的 磁 畴 扩 向 的 磁场 强 度 ， 所 以 ， 
晶体 中 不 均匀 性 愈 强烈 , 矫 顽 力 就 愈 高 。 实 际 制造 高 矫 疾 力 的 硬 
磁 材 料 的 工艺 ;常常 是 靠 了 引入 能 抑制 呈 辟 运动 的 不 均匀 性 ,如 利 
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党 矢 贰 积 适当 的 制造 工艺 产生 强烈 的 晶 格 畸变 ,利用 合金 中 沉淀 

“ 相 … 等 ， 相 反 , 如 果 材 料 中 拘 制 畴 壁 移 动 的 不 均 印 性 比较 软 
ee {i 8-22 电能 昌 梯 度 曲线 起 伏 不 很 显著 , 则 在 外 磁场 作 用 下 哮 
庆生 引信 大 的 可 逆 移动 ,在 这 种 情况 下 ,可 得 到 较 高 的 态 导 率 和 
0 矫 顽 力 。 例 四, 铁 作 为 软 磁 材 料 ,经 过 高 度 的 纯化 和 高 温 扩 
水 消除 丙 应力 ， 可 以 达到 很 高 的 磁 导 冻 和 很 低 的 矫 苞 力 ， 


$ 8-19 上 反 铁 磁性 和 亚 铁 磁性 


俱 话 您 重 相 互 作用 的 交换 能 理论 , 当 交 换 能 是 负 值 时 ， 磁 矩 将 
人 下 过 波 反 平行 的 排列 ， 在 铁 磁性 的 交换 能 理论 提出 以 后 ,有 
.党 从 弹 论 上 探讨 了 这 种 可 能 性 .后 来 角 现役 反 铁 磁性 和 亚 铁 磁 
性 正 基 纹 这 名 枚 算 反 平行 的 排列 为 基础 的 .: 图 8-23 和 8-24 示意 
拒 逐 未 反 铁 磁性 和 亚 铁 磁性 磁 矩 反 平 每 排列 的 特 . 虑 ， 图 8-23 表 
示 . 相 分 近 和 的 歼 矩 友 平行 的 排列 和 铁 磁 自 发 磁化 神似 ,可 以 导致 整 
个 情 体 中 政和 矩 的 自发 的 有 规则 移 排 列 ， 但 在 反 钛 醋 性 移 ' 精 形 ,两 
种 相反 的 磁 算 正好 抵消 :总 后 奢 算 为 0; 而 在 亚 铁 磁性 的 情形 ,两 种 
I 有 反 平 行 带 庆 导 致 了 一 定 的 自发 磁化 。 所 以 亚 铁 磁 

:3 族 砚 性 相似 ,同伴 具有 以 站 和 磁 兹 等 
闫 似 前 ;技术 磁化 特征 . 

由 于 反 铁 名 体 的 磁 拓 排列 并 不 产生 有 效 磁化 , 所 以 表现 为 顺 
磁性 . 反 铁 磁体 的 磁化 率 随 温度 变化 具有 图 8-25 所 示 的 共同 特 
点 ,磁化 率 具 有 一 个 尖锐 的 峰值 .在 峰值 的 低温 一 方 , 其 磁 矩 基本 
上 保持 着 上 述 的 反 平 行 排列 ,类 似 于 铁 磁 体 居 里 温 度 以 下 的 平行 
排 询 在 这 个 况 转 内 ,磁化 率 是 随 漫 度 而 增加 的 ,这 是 由 于 磁 矩 的 
反 平 行 排列 作 朋 起 着 抵 制 磁化 的 作用 , 随 着 温度 提高 , 反 平行 排列 
的 作用 逐步 减 & ,i 而 磁化 率 不 断 增 加 .峰值 反 映 了 自 发 的 反 平 
行 排列 消失 的 温度 , 常 称 为 奈 尔 温 庶 . 在 奈 尔 温度 以 上 , 短 磁 磁化 
的 机 构 和 前 面 讨论 的 一 般 顺 磁性 相似 ,因此 ,磁化 率 随 温度 升 高 而 
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图 8-23 反 铁 磁性 的 磁 矩 排列 图 8~24 亚 铁 磁性 的 磁 矩 排列 


下 降 ,磁化 率 在 高 温 遵 循 居 里 -外 斯 定律 
人 
X 一 


磁化 率 x 105 
全 


50 100 150 200 250 300 
温度 CK) 


图 8-25 反 铁 磁体 Mng 的 磁化 率 和 温度 


值得 注意 ,分 母 中 常数 9 之 0, 符 号 和 铁 磁体 高 温顺 磁性 正 好 相反 ， 
是 然 它 反 映 了 反 平 行 杖 列 作用 的 影响 ， 

中 子 进 入 晶体 除去 受 原 子 核 的 散射 作用 外 ,还 受到 原子 磁 答 
的 作用 。 利 用 这 个 事实 , 反 铁 澡 体 中 , 磁 矩 的 规则 排列 通过 中 子 答 
射 得 到 了 直接 的 证 实 .图 8-26 是 反 铁 磁 的 MnO 晶 体 中 Mn 离子 磁 
垂 反 平行 排列 的 情形 . MnO 具有 NaCl 结构 ,Mn 离子 可 以 看 成 由 
(111) 密 排 面 全 成 的 面 心 立方 结构 ,我 们 看 到 ,同一 (111) 面 上 , 磁 
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和 矩 相 互 平 行 , 相 邻 面 的 磁 算 是 反 平 行 的 ， 

从 一 般 磁 性 来 讲 , 铁 氧 体 大 体 类 似 于 金属 铁 磁 材料 ,但 是 具有 
高 电阻 率 的 特点 ， 铁 氧 体 的 发 展 提 供 了 在 高 频率 应 用 的 磁性 材 
料 ,并 且 为 微波 和 电子 计算 机 技术 提供 了 一 系列 有 重要 作 用 的 新 
元 件 ,下面 对 铁 氧 体 的 亚 铁 磁性 作 一 些 扼要 的 说 明 ， 


2 Mn 原子 


图 8-26 MaO 晶 体 反 铁 磁 排列 


磁铁 矿 FesO4 实 际 上 是 一 种 典型 的 铁 氧 体 ， 过 去 把 它 当 作 铁 
磁 物 质 , 它 的 饱和 了 蓄 矩 值 曾经 是 一 个 很 难 解释 的 疑问 。FesO4 是 一 
种 离子 晶体 ,可 以 写成 〈(Fe2+Fe3i+O4) ， 即 每 个 分 子 中 有 一 个 二 价 
Fe 离子 ,两 个 三 价 Fe 离子 。Fez+ 和 Fes+ 分 别 有 4 个 和 5 个 未 配对 
的 3d 电 子 。 只 考 虚 自 旋 磁 和 矩 , 则 Fe?+ 应 当 是 4 ps ,每 个 Fes+ 应 当 是 
5 个 4;, 所 以 ,作为 铁 磁体 看 ,每 个 分 子 对 饱和 磁 矩 应 贡献 

(4+2x5) ps=144s . 

但 实际 实验 测量 值 是 4.08 wa。 
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奈 尔 根据 反 平行 排列 的 作用 解决 了 这 个 疑难 . 

“FesO4 只有 所 谓 反 尖 晶 石 结构 ， 尖 晶 石 的 化 学 式 是 Mg*+Al3 
O4, 晶体 原 胞 如 图 8-27 所 示 . 图 中 大 的 立方 是 晶体 原 胞 , 如 图 所 
示 , 原 胞 可 划分 为 8 个 小 的 立方 ,小 立方 中 离子 排列 有 图 示 的 两 
种 形式 .图 中 大 的 圆圈 表示 所 的 位 置 , 金属 离子 的 位 置 区 分 为 4、 
两 种 ,分 别 用 空白 和 阳 黑 的 小 贸 表 示 ， 在 原 胞 中 共有 32 个 氧 ,8 
个 4 位 ,16 个 B 位 。 在 尖 唱 石 中 ,二 价 离 子 Mg?+ 占 4 位 .三 价 离子 
Atl3+ 占 BB 位， 所 以 每 个 原 胞 正好 容纳 8 个 MgAlsOs4 分 子 。 晶体 学 
的 癸 究 表明 ,FesO4 具 有 类 似 尖 唱 石 的 结 均 , 但 二 价 的 Fe?+ 占据 B 
位 ,三 价 离子 Fe+ 一 半 占 4 位 ,一 半 占 8B 位 ,这 种 把 尖 晶 石 结构 中 二 
价 和 三 价 离 子 调换 的 结构 称 为 反 尖 蝇 石 结构 。 奈 尔 假设 在 4 位 和 
B 位 之 间 存 在 最 强 的 反 平行 排列 作用 .从 而 使 4 位 上 的 磁 矩 和 B 位 
上 的 磁 矩 取 反 平行 的 排列 ， 既然 Fe3+ 离子 一 半 在 A 位 一 半 在 B 
位 ,它们 的 磁 矩 正好 抵消 ,所 剩 下 的 只 是 Fe?+ 的 磁 第 ,这 样 正好 得 
到 每 个 FesO4 分 子 贡献 4 He, 与 实验 基本 上 一 至 

车 FesO4 中 两 价 铁 离 子 用 其 它 两 价 金属 离子 代替 , 可 以 得 到 各 
种 所 谓 尖 唱 石 型 的 铁 氧 体 ， 如 MnFeszO4、CoFesO4、CuFezO4、 
NiFesOs、MgFesC4、ZnFez0O4 等 以 及 它们 之 间 的 固溶体 如 Man-。 
Zn.Fe2O0,、Nil-:Zn.FesO4 等 .它们 都 是 以 反 平 行 排列 为 基础 
的 亚 铁 磁 物 质 , 它们 的 饱和 磁 和 矩 值 直接 反映 了 它们 的 亚 铁 磁性 . 
MnFe,O04、CoFesO4、NiFesO4、CuFeoO04 都 是 反 央 蜡 石 结构 ,因此 ， 
和 Fes 〇 O04 相似 ,饱和 磁 和 矩 应 由 两 价 离 子 决定 。 Mn + Co*+、Ni?+、 
Cu?+ 分 别 有 5 、7 、8 、9 个 3 4d 电子 ,相应 地 ,未 配对 电子 数 为 5 、 
3 、2 、1 所 以 , 自 旋 磁 和 矩 应 当 是 54s、3 Ks、2 4s、1 ks。 与 实 
验 测定 的 值 ， 

MnFe,0, CoFe,Ou NiFezOy CuFe2O 

4.6-5.0us 3.71a 2.3Ug 1.3u8 
基本 上 一 致 . | 
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除去 4 位 和 B 位 之 闻 存 在 反 平行 排列 的 作用 ,4 和 4、B 和 8B 之 
闻 也 存在 着 反 平行 排列 的 作用 ,但 是 由 于 4 和 B 间 的 反 平 行 淋 和 麟 
的 互 作用 最 强 , 所 以 迫使 4 和 B 位 上 的 离子 磁 矩 各 自 平 行 排 列 . 
ZnFezO4 具有 正 尖 晶 石 结构 , Zn … 的 磁 和 矩 正好 为 0， 所 以 实际 只 
有 完全 在 B 位 上 的 Fe 离子 起 作用 ,实验 证 明 , 它 是 反 忽 磁性 的 ， 
表明 了 处 于 如 位 的 铁 离子 间 也 是 存在 反 平 行 排列 作用 的 。 
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图 8-27 尖 品 石 结 构 
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第 九 侍 ”固体 中 的 光 吸 收 


当 光 通过 固体 材料 时 ,由 于 光 与 固 体 中 电子 .原子 (离子 ) 间 的 
相互 作用 ,可 以 发 生 光 的 吸收 ,前 面 第 三 章 中 讨论 的 离子 晶体 长 光 
学 波 的 红外 吸收 ,第 七 章 讨 论 的 半导体 中 的 本 征 吸 收 ,都 是 这 方 酒 
的 例子 .研究 固体 中 的 光驱 收 ,可 以 直接 获得 有 关 电 子 能 带 结构 、 
杂质 缺陷 态 、 愿 子 的 振动 等 等 多 方面 的 信息 .在 这 一 章 里 ,我 们 将 
结合 几 种 重要 久光 吸收 过 程 ,介绍 有 关 基 本 概念 . 


§ 9-1 国体 光学 弟 数 间 的 基本 联系 


当 光 照射 到 固体 表面 小, 部 分 光 被 反射 ,车 人 射 光 强 为 Zo, 反 
射 苑 强 为 J 时 , 则 有 
/RK 
v 
为 反射 系数 .反射 系数 对 频率 的 依赖 关系 R(w) 称 为 反射 谱 ， 当 
光 进 入 国体 以 后 , 由 于 可 能 被 吸收 , 光 强 随 进入 固体 材料 的 深 谋 y 
而 衰减 


站 二 


(9-1) 


J(%)=J0(1l—R)e"” (9-2) 

a 为 吸收 系数 ,吸收 系数 随 o 的 依赖 关系 a(w%), 称 为 吸收 谱 。 
从 理论 上 可 以 计算 吸收 系数 (在 一 定 的 模型 近似 下 ), 原则 上 
可 以 从 光波 通过 薄膜 样品 的 赛 减 情况 测量 出 吸收 系数 。 但 是 在 很 
多 情况 下 ,由 于 吸收 系数 很 大 ,而 使 衰减 长 度 很 小 ( 例 如 0.1 4)， 
样品 制备 相当 困难 。 加 之 由 于 薄膜 前 后 面 的 反射 及 相互 之 间 的 干 
涉 ,也 给 分 析 带 来 一 些 困 难 ， 因此 ,通常 是 进行 表面 反射 系数 的 测 
量 : 最 简单 的 是 铀 量 垂直 入 射 的 反射 系数 ,这 就 需要 找到 反射 
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了 系数 五 与 吸收 过 程 之 间 的 联系 ,以 便 进行 实验 与 理论 之 间 的 比较 ， 
这 种 方法 看 起 来 不 直接 ,但 实际 上 却 起 了 很 大 作用 . 

一 、 光 吸收 的 描述 一 一 复数 介 电 常数 

电磁 波 在 介质 中 传播 , 当 需 要 考虑 吸收 的 影响 时 , 介 电 常数 要 
用 复数 来 描述 5 引入 


e(@W) :ew0) +ie(w) (9-3) 

其 中 ei(@) 为 实 部 ,22(o) 为 虚 部 .这 时 电场 为 
E, = Eoe''*-®’) (9-4) 

表示 电磁 波 疝 z 方向 传播 ,E 与 传播 方 问 垂直 . 


在 介质 中 D=esE+ P,D 为 电位 移 笑 量 ,P 为 极 化 强度 ， 
有 人 =e(w)eoE、， 所 以 


P=eo e(@)—11E (9-5) 
注意 到 P 随时 间 的 变化 ,反映 电荷 位 移 随 时 间 的 变化 ,有 
P= (9-6) 


了 为 电流 密度 .代入 (9-5) 式 
j=eoLe(w) —1]E= eoLeli(@o) 一 1+iezo)]( 一 2@) 瑟 
=~—iweode(w)—1]E+we(w)eokE (9-7) 
(9-7) 式 表明 在 甬 收 介质 中 ,电流 j 分 为 两 部 分 , 一 部 分 与 互 位 相 
差 90” 称 为 极 化 电流 ,一 部 分 与 电场 同位 相 , 称 为 传导 电流 。 对 
于 极 化 电流 , 电流 与 电场 位 相差 90°, 在 一 个 周期 中 平均 的 结 果 ， 
电场 作 功 为 零 , 因 而 不 消耗 电磁 场 的 能 量 。 而 传导 电 洗 部 分 则 不 
然 , 它 具有 了 欧姆 定律 的 形式 j=oE, 共 中 oo=wez(w)eo 单 位 时 间 
消耗 能 量 = 有 电磁 场所 损耗 的 能 量 正 是 介质 所 吸收 的 能 其， 
期 
单位 时 间 吸 收 能 量 =wez(w)eoBi (9-8) 
所 以 ,ez(o ) 与 吸收 功率 之 间 存 在 着 内 在 联系 。 如 果 我 们 从 微观 
理论 模型 出 发 ,计算 出 光 吸 收 功率 就 可 以 得 到 sz(o ) 的 理 论 值 ， 
二 、 光 学 常数 
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电磁 波 在 介质 中 传播 ,光速 是 c/n, 其 中 % 二 Ve 为 折射 率 . 


C 


-1 ) 


Eh, ~ Eoe' C9T— ?0 ei ro (9-9 
在 吸收 介质 中 ,折射 率 % 应 被 复数 n+ik 所 代 赫 ,代入 (9-9) 


一 -kx $0 ?过 一 
六 三 (9-10) 


由 于 光 强 正比 于 五 ?, 所 以 光 强 按 。 。 ”衰减 。 利用 复 折 射 率 与 


复 介 电 常 数 之 间 的 关系 
(n(@)+ik(w)) =e(w0) +iea(w) (9-11)} 
可 得 
Wo de (9-12) 
2n(w)Rk(0)= ew) (9-13) 


可 以 用 st,ez 描述 固体 的 光学 性 质 , 也 可 以 用 nw、& 描述 国体 的 光 
学 性 质 ,二 者 是 等 价 的 ， 

实际 上 ,还 要 利用 克 喇 末 - 克 朗 尼 格 (Kramers-KrOnig) 关系 ， 
由 ex(o) 计 算出 e1(@). 


zi (oO) 王 1 十 寺 7/2 gale ds (9-14) 
“(0)=— pf: oYds (9-15) 
其 中 p 为 积分 的 主 什 


?f=tim(f +,,) (9-16) 


同 理 , 在 光学 常数 n(%) 与 k(。) 之 间 , 也 存在 有 类 似 的 克 喇 未 - 克 
朗 尼 格 关系 
从 (9-10) 和 (9-13) 式 可 以 看 出 ,吸收 系数 a 
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2wRO) era jw 


a(w ) 一 Ce . {9-17) 

三 、 反 射 系数 
在 电磁 波 垂 直入 射 时 ,反射 波 与 人 射 波 的 振幅 比 为 

下 -= jrle (9-18) 


其 中 如 和 和 5 分 别 为 人 对 和 反射 电磁 波 的 电场 分 量 的 振幅 ,9 为 
反射 过 程 的 位 相 变 化 。 由 电磁 学 理 沦 可 知 
Fam_n—1—ik 


Ea n+1+ik (0) 

由 (9-18) 和 (9-19) 可 得 反射 系数 
Er eb a _o0 
[2=|Be| = nT C00, 
[=- 和 


由 (9-20) 和 (9-21) 可 见 ,只 需 测 得 R 和 0, 就 能 定 出 光学 常数 , 但 
实际 上 测量 9 是 很 困难 的 ,通常 也 是 利用 6 和 五 间 的 类 似 的 克 测 
玉 - 克 和 朗 尼 格 关 系 ,由 测量 的 E(w ) 值 来 推算 出 6(w)， 


0(o) 一 一 一 z 上 na) yg, (9-2°) 


因此 ,从 实验 测 出 R(o) ,利用 (9-22) 式 算出 0(o), 就 可 推算 出 

2(o) 和 RCo), 随即 可 得 at(o) 和 ez(o) 从 而 可 以 和 理论 进行 对 
比 ， 当 然 , 也 可 以 首先 从 理论 上 计算 出 ez(o)， 利用 克 晤 末 - 克 朗 
尼 格 关系 (9-14) 式 得 出 si(o ) ,然后 推算 出 wo),Ro), 随即 可 
得 R(®), 与 实验 测 得 的 BR(w) 比 较 ， 

由 (9-20) 式 ,可 以 看 出 当 吸收 系数 很 大 , 营 污 n, 这 时 RR 过 1， 

即 人 射 光 几乎 完全 被 反射 ， 因此 ,如果 一 种 固体 强烈 吸收 某 一 光 
谱 范 围 的 光 , 它 就 能 有 效 地 反射 在 同一 光谱 范围 内 的 光 ， 根 据 
《9-20) 式 ,在 没有 吸收 时 (8 二 0) ,也 会 发 生 反 射 ,有 | 
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(n—1)? 2 
(n+1) 事 (9 23) 


例如 钳 ,% 洋 4, 在 串 叹 涩 区 的 反射 鹤 也 有 有 R= 二 0.36 二 36%， 


$ 9-2 ”国体 中 的 光 吸 收 过 程 
这 一 节 先 对 固体 中 各 种 可 能 的 光 吸 收 进程 做 一 简要 的 说 明 ， 
各 类 固体 材料 的 吸收 光谱, 其 具体 情况 可 以 有 很 大 差别 ,图 9-1 中 
部 出 了 一 个 假想 的 半导体 吸收 欧 谱 ， 以 它 做 为 典型 的 例子 . 


R= 


波长 
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0 
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图 9-1 一 个 设想 的 半导体 吸收 光谱 


本 征 吸收 区 对 应 于 价 带电 子 吸 收 光子 跃迁 至 导 带 ， 产 生 电 

子 一 空 穴 对 ,由 于 各 类 材 宫 能 带 结构 的 差别 ， 它 可 以 处 于 紫外 、 可 

见 光 以 至 近 红 外 光 区 ， 它 的 特点 是 吸收 系数 很 高 ， 可 达 105 一 10" 

cm , 在 它 的 低能 量 一 端 , 吸收 系数 下 降 很 快 , 这 就 是 在 §7-1 中 
,441。 


讨论 的 本 征 吸 收 边 ， 它 的 能 量 位 置 与 带 隙 宽度 相对 应 ， 在 吸收 边 
附近 ,有 了 时 可 以 观察 到 光谱 的 精细 结构 , 它 是 与 所 谓 激 子 吸收 相 联 
系 ,特别 是 在 离子 晶体 中 尤为 显著 . 

当 波 长 增加 到 超出 本 征 吸 收 边 以 后 ， 吸 收 系数 又 开始 缓慢 地 
上 升 ,这 是 由 于 导 带 中 的 电子 和 价 带 中 的 空 穴 带 内 跃迁 所 引起 的 ， 
称 为 自由 载 流 子 吸收 ， 它 可 以 扩展 到 整个 红外 波段 和 微波 波 眉 ， 
吸收 系数 大 小 与 裁 流 子 浓度 有 关 ， 对 于 金属 ， 由 于 载 流 子 浓度 很 
高 ， 载 流 子 豚 收 甚至 可 以 扼 盖 所 有 其 它 吸 收 光谱 的 特征 .、 

在 红外 区 ,存在 有 与 晶 格 振动 相 联系 的 新 的 吸收 峰 ,特别 是 在 
离子 晶体 中 ,吸收 系数 可 达 10scm-!。 关于 离子 晶体 长 光学 波 与 
光 的 相互 作用 ， 曾 在 第 三 章 中 做 过 讨论 ， 

在 图 9-1 中 也 示意 画 出 了 杂质 的 吸收 ， 与 杂质 相 联系 的 吸收 
过 程 是 多 种 多 样 的 , 因 固体 材料 及 材料 中 的 杂质 种 类 而 异 , 这 里 图 
示 的 只 是 与 半导体 中 浅 能 级 ( 约 0.01 eV) 杂质 电子 跃迁 相 联系 的 
吸收 过 程 ,这 种 杂质 吸收 只 能 在 较 低 的 温度 下 (使 8 之 杂质 电离 
能 ) 才 能 被 观察 到 . 

在 图 9-1 中 还 示意 地 画 出 了 与 磁性 有 关 的 吸收 过 程 和 回旋 共 
振 吸 收 ， 与 磁 有 关 的 吸收 ,可 以 是 电子 自 旋 反 转 , 自 旋 波 量子 的 激 
发 等 等 


§ 9-3 半导体 的 带 间 光 吸 收 


半导体 的 带 间 吸收 是 指 价 带 jv,& 二 状态 的 电子 在 光 的 作用 下 
族 迁 到 时 带 的 | c ,全 状态 ， 在 87-1 曾经 讨论 过 , 带 间 跃迁 分 为 
直接 跃迁 和 间接 跃迁 ,这 里 讨论 的 是 直接 跃迁 . 

很 容易 写 出 跃迁 几率 .有 电磁 场 情况 下 的 电子 哈密 顿 量 为 


cd: 2 
H= 3 (p+qA)?+V(r) 
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了 工 2 Ly g- 好 2 -24 
=Fp t+V(r) + 圳 人 4'P 十 汉 砚 (9-24) 


赂 去 4 的 平方 项 ,可 得 微 扰 哈密 顿 量 


于 (一 全 必 .p (9-25) 
其 中 4 为 描述 电磁 波 的 矢量 势 
A 二 Aoe'**'-o0 + 复 共 声 - (9-26) 
引入 矢量 势 后 ， 电 场 强度 和 磁场 强度 可 以 表示 为 
[ E= -每 (9-27) 
B=VxA4 (9-28) 


在 微 拢 哈密 顿 量 作用 下 的 跃迁 几率 为 
卫 一 -于 -|<o 虹 | 页 joyk> 6L BK)—E,(k)—ho] 


(9-29) 
5 因子 表示 跃迁 过 程 的 能 量 守恒 关系 ,矩阵 元 <<cK| 互 |o> 为 如 
下 布 将 赫 波 国 数 之 间 的 积分 


<ehklH' ok>=E ho (Yostrerpyudr (9-30) 


可 以 仿照 第 六 章 讨 论 电 子 - 声 子 相互 作用 跃迁 矩阵 元 的 办 法 ,证 明 
矩阵 元 仅 在 
A 一 & 一 9 一 Gu( 倒 格 和 天) 
时 , 才 不 为 零 ， 由 于 光子 的 9 值 很 小 , G. 只 能 取 零 . 
有 
kh’'—k=0 
这 就 是 §7-1 中 的 竖 直 跃迁 ， 为 此 矩阵 元 (9-30) 式 可 以 简写 成 


ja Ass: M,,(k) (9-31»》 


。 443。 


式 中 引用 了 Ao= 4os,s 为 4 方向 单位 矢量 ， 
对 所 有 价 带 电子 相 加 计算 出 吸收 功率 
吸收 功率 一 2 x ho [Wm (9-32) 
在 积分 中 实际 上 只 有 满足 能 量 守 恒 、 准 动量 守恒 条 件 的 跃迁 才 有 
贡献 ， 人 m 瑟 区 汪 5 表示 单 位 体积 ,单位 时 间 内 吸收 能 量 为 ;ao 光子 


的 总 的 跃迁 次 数 , 前 面 因子 2 是 考虑 自 旋 的 结果 , 再 乘 以 天 Oo 即 为 
吸收 功率 。 把 (9-29) ,(9-30) 和 (9-31) 式 代 人 ,有 


豚 收 功率 一 2x -2 (全 ) 4 人 {1 Mesd&) ?oC BC) — 
Bh)—Ao) TEs. (9-33) 


从 $ 9-1 介质 吸收 的 观点 已 知 
吸收 功率 =a 产 - we 10) eB, 


0A 
利用 B= 
匹 一 一 (一 ioduex97 20 十 复 共 斩 )s 
3 
E=Eo(e'*-o0+ 复 共 辊 )s 
相 比 较 
Eo=iwAo (9-34) 
Eh 
天 s 4 一 ee (9-35) 
同时 ， 有 (oron 二 家 其 锯 关 
=4B2cosi(gr— ol) 一 2 到 (9-36 ) 


把 “4 = 让 代入 (9-33) 式 ， 把 一 283 代入 (9-8) 式 ,然后 进 


行 比较 ， 得 
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ca(a) 一 2( 全】 f la: MAR)N?OL EAR)— Bk)— bold kl2ny 


(9-37) 

这 就 是 ez(@@) 的 微观 表达 式 ， 正 如 在 9-1 节 讨论 的 那样 实验 上 通 

常 测 量 的 是 反射 谱 RR(w)。 e2(@) 与 RR(@) 之 间 存 在 着 相互 联系 ， 

经 过 变换 可 以 进行 理论 与 实验 的 比较 ， 图 9-2 中 给 出 了 错 和 硅 室 

温 下 实验 上 测 得 的 反射 系数 谱 BR(w)， 图 9-3 中 给 出 了 钞 介 电 稍 

数 的 虚 部 ez(o ), 实 线 是 从 实验 上 得 到 的 反射 系数 推算 出 来 的 , 虚 
线 是 根据 能 带 理 论 计算 出 来 的 ,二 者 大 体 上 是 相符 的 . 

e2(@) 的 谱 线 形状 很 大 程度 取决 于 所 谓 联 合 态 密度 ,定义 
J ss hw) = [626k) bol (9-38) 


9-2 硅 和 锐 在 宣 温 下 的 反射 系数 


其 中 吾 .,(k) 二 如 (RR) 一 忆 A&) ,根据 


dk., 


ef 
总 (CR 


CR 


as 
[BE 《9-39) 


一 方 作 


有 Tulhw) = 
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0.5 1.5 2.5 3.5 4.5 5,5 .5 
eV 


能 量 <(eV) 


图 9-4 错 的 能 带 结构 ， 图 中 标 出 了 联合 志 密 度 的 奇 点 位 置 及 它们 
与 图 9-3 之 各 的 对 应 关系 


因为 它 具 有 态 密 度 的 意义 ,而 妨 。。(&) 同 时 联系 着 价 带 和 导 基 , 故 
各 其 为 联合 访 密 度 ， 在 sz(@o) 的 表达 式 (9-37) 中 ,和 矩阵 13 AN 并 
随 & 变 化 是 缓慢 的 ,可 近似 祝 为 常数 ,可 提 到 积分 号 外 , 因而 有 
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ez(O)ccJeo(o) 
满足 1V* 忆 (AR)1=0 的 有 点 ,是 联合 态 密度 的 奇 点 :在 这 些 点 联合 
态 密度 J。。(o) 以 及 sx(@o)， 出 现 典型 结构 ， 所 谓 典 型 结构 就 是 微 
商 呈 现 某 种 典型 的 不 连续 性 。 联 合 态 密 度 的 奇 点 有 两 种 情况 

1. VeB(R)=V, E(k)=0; 

2. VeB(R)=V,E(R)SNO. 

在 图 9-4 中 给 出 了 钞 的 能 带 图 ,指出 了 奇 点 的 位 置 , 以 及 与 图 9-3 
中 典型 结构 之 闻 的 对 应 ,确定 奇 点 位 置 为 分 析 能 带 提供 了 重要 根 
据 . 

$ 9-4 ” 激 子 光 吸 收 

这 里 所 指 的 是 价 带 中 的 电子 吸收 光子 而 形成 一 个 “ 激 子 ”的 过 
程 . “ 激 子 ”是 首先 由 弗 仑 克 尔 (Frenkel) 在 理论 上 提出 来 的 . 

上 一 节 讨 论 的 本 征 吸 收 是 指 价 带 中 电子 吸收 光子 跃迁 到 导 
带 ,形成 电子 、 空 穴 对 ， 电 子 和 空 穴 的 运动 是 自由 的 但是， 实际 
上 ， 电 子 和 空 穴 由 于 它们 之 间 的 库仑 相互 作用 有 可 能 结合 在 束缚 
状态 中 ， 电 子 和 空 穴 所 形成 的 这 种 相互 束缚 的 状态 便 是 所 谓 激 
子 。 所 以 , 激 子 光 吸收 过 程 所 需要 光子 的 能 量 比 本 征 吸 收 要 小 ,也 
就 是 说 在 本 征 吸 收 限 的 长 波 方面 ， 存 在 与 激 子 光 吸收 相对 应 的 吸 
禾 过 程 . 在 8 9-2 的 图 9-1 中 ,在 本 征 吸收 边 附近 示意 地 给 出 了 与 
激 子 吸收 相应 的 光谱 线 . 

激 子 实际 上 是 固体 中 电子 系统 的 一 种 激发 态 。 激 子 态 有 两 种 
典型 的 情况 ,一 类 是 电子 与 空 穴 之 间 束 缚 的 比较 弱 , 表 现在 束缚 能 
小 ,电子 与 空 穴 之 间 的 平均 距离 远大 于 原子 间距 , 这 种 情况 称 为 弱 
束缚 激 子 , 或 称 现 尼 尔 (Wannier) 激 子 ; 反之 是 为 一 类 ， 称 为 紧 束 
缚 激 子 ,或 称 弗 仑 克 尔 (Frenkel) 激 子 ， 大 多 数 半导体 材料 中 的 激 
子 属 弱 东 缚 激 子 ,而 离子 晶体 中 的 沼 子 多 属于 紧 束 缚 激 子 . 

对 于 弱 束 缚 激 子 ， 可 以 用 有 效 质量 近似 的 办 法 进行 讨论 .我 
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们 设想 i we 0， 0 mz 和 mm? 分别 表示 它们 


写 
i 2 2 
天 


2ms 2m*” 47reeoilre 一 ri| 


p2 ,pp’ 
m+ me) ph TEeE0T (8-40) 
其 中 人 7。,r， oe nn en ps 是 后 与 质心 坐标 R 相 
应 的 动量 ， 


mr, 二 mr, 


R— 


1 十 2 区 ， 
P 是 与 相对 坐标 r+ 二 re 一 r， 相应 的 动量 , 4” 为 约 化 质量 ， 
, 1 1 
pT me mr 


很 明显 , 包 络 函数 应 具有 了 了 (r)e™™" 的 形式 , 了 (r) 满 足 方程 . 


P gq? 加 a 
( 2 4 7 )zP(r)=。 Fr) (9-41) 
总 能 量 是 
2 天 2 
Bamr rm + Se 


第 一 项 表示 质心 的 平 动能 ， 第 二 项 表示 电子 空 突 之 间 相 互 作用 的 
束缚 能 .方程 (9-41) 与 氨 原 子 中 的 情况 相似 , 可 以 很 容易 得 到 它 的 
介 z 


__ (9/4reeo) 
2(h2/f AN )22 “ 


i 


nn 是 整数 ， 与 所 原子 情况 相 比 ,能 量 减 小 [ua*/moe-2] 倍 ,在 半导体 


材料 中 如 ”小 ,大 ,束缚 能 大 约 在 0.01 eV， 电子 与 空 穴 之 间 的 有 
ee 罗 。 ) 倍 ， 大 约 有 几 十 埃 一 几 佰 埃 。 除 韭 在 委 


低 的 温度 ， 激 子 态 是 完全 电离 的 . 
设 子 光政 收 ， 就 是 对 应 着 在 净 作 用 下 电子 从 基态 到 激 了 激发 
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” (9-43) 


态 之 问 的 跃迁 。 可 以 利用 与 上 一 节 相 类 似 的 办 法 计算 跃迁 几率 ， 
复数 介 电 常数 sz(@o)， 同 样 在 激 子 跃迁 中 , 不 仅 要 满足 能 量 守 恒 ， 
壕 要 满足 准 动量 守重. 即 


hh Bet BEetyc ed en 


Bm me) oR I 

q=k (9 -45) 

这 里 的 上 有 是 与 激 子 质心 运动 相对 应 的 波 和 矢量。 由 于 9 入 小 ， 乌 以 
有 9g=k0。 所 以 
2 2 

Rd hd (9-46) 


2(h2/p" ) 天? 
对 应 一 系列 分 裂 的 谱 线 . 
Cu2O 的 激 子 吸收 光谱 ,研究 工作 很 多 . 图 9-5 中 示 出 CuzO 


吸收 系数 


2.2 2.13 23.14 2.15 2.16 
光子 能 县 Ce V) 


图 9-5 77K 下 Cuzo 的 激 子 豚 红 线 
在 77 开 时 药 激 子 吸 收 谱 线 .分 析 表 明 ,对 于 CusO , 自 类 所 模型 所 
得 结果 与 实验 符合 得 很 好 ， 图 9-5 中 设 有 ww 二 1 的 吸收 谱 线 ,这 是 
由 于 对 应 的 跃迁 是 禁 戒 的 。 
» A49 。 


对 于 典型 的 离子 晶体 , 有效 质量 m* 很 大 , 介 电 常数 不 是 很 
大 ,利用 (9-43) 式 估计 ,束缚 能 在 leV 的 数量 级 ， 有 效 玻 尔 半径 接 
近 原 子 间 的 距离 。， 这 时 ， 电 子 空 穴 之 间 的 库仑 相互 作用 变 得 比较 
复杂 ， 我 们 知道 介 电 常 数 。 是 介质 的 宏观 参量 ， 在 这 种 情况 库仑 
相互 作用 就 不 能 简单 写成 92/4 xeeo 7 的 形式 。 这 就 是 紧 束 缚 激 
子 的 情况 . 
对 于 紧 束 绑 激 子 激 发 是 局 域 在 同一 原子 上 或 在 一 个 原子 的 附 
近 , 但 是 借助 于 相 邻 原子 之 间 的 硝 合 ,这 个 激发 可 以 从 一 个 原子 转 
移 到 另 一 个 原子 ， 也 就 是 说 这 种 激发 在 晶体 中 可 以 以 波 的 形式 传 
播 ， 它 的 情况 与 自 旋 波 的 情况 十 分 相似 。 设 想 在 六 个 原子 中 只 有 
一 个 原子 处 于 激发 态 , 称 为 单 原子 激发 态 ,然而 这 个 激发 的 原子 可 
以 是 六 个 原子 中 的 任何 一 个 ， 激 子 波 函 数 可 以 看 成 是 这 些 单 原子 
让 Gio) 
130 140 150 1160 


1.5 


级 收 系数 
SS 


8 7 
光子 能 重 (eV》 


图 9-6 77K 下 KBr 的 激 子 吸 收 谱 线 
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激发 态 波 国 数 的 线性 选 加 ,考虑 近邻 原子 的 相互 作用 ,利用 紧 束 缚 
近 侯 方法 可 以 求 出 激 子 的 能 带 ， 

图 9-6 中 给 出 了 天 Br 在 77K 时 吸收 边 附近 的 吸收 谱 线 。 当 
光子 能 景 超过 7.8eV 时 可 以 观察 到 光电 导 现 象 ,我 们 认为 它 相 应 
于 带 险 宽 度 的 数值 ， 而 在 8.8sVY 和 7.4eV 的 两 个 吸收 峰 是 激 子 
吸收 绕 .( 应 当 注 意 , 激 子 虽然 可 以 在 鼎 体 内 运动 ,但 是 由 于 激 子 候 
电 中 人 性 的 ,因此 ,并 不 能 产生 电流 ). - 


$ 9-5 自由 载 流 子 光 吸 收 


上 面 两 节 讨论 的 光 吸收 过 程 联系 着 两 个 不 同 贡 能 带 ， 自 由 载 
流 子 吸收 过 程 联系 着 的 是 同一 个 能 带 内 电子 状态 之 间 的 跃迁 . 显 
然 ,这 种 吸收 过 程 只 能 发 生 在 这 个 能 带 被 部 分 填 满 的 情况 , 象 全 属 
中 的 电子 ， 半 导体 中 导 带 的 电子 或 价 带 的 空 穴 ， 自 由 载 流 子 并 不 
能 仅仅 吸收 光子 ,这 是 因为 准 动量 守恒 的 要 求 ， 电 子 吸 收 光子 后 ， 
准 动 量 的 增加 等 于 光子 的 动量 ， 但 是 如 以 前 讨论 所 指出 的 ， 光 子 
动量 很 小 ,一 般 可 以 忽略 ,因此 ,吸收 光子 以 后 电子 的 波 数 几乎 
不 变 , 这 样 ,电子 的 能 量 也 必须 几乎 不 变 ， 这 显然 不 能 和 吸收 光子 
hc 的 能 量 守恒 要 求 相 一 致 ， 因 此 , 载 流 子 的 吸收 实际 上 是 一 个 二 
级 过 程 ,类 似 于 $7-1 讨论 的 本 征 吸 收 边 附近 的 非 竖 直 跃迁 , 在 自 
由 荫 流 子 豚 收 光 子 的 同时 ,伴随 右 声 子 的 基 身 名 电离 杂质 的 散射 ， 
可 以 用 二 级 微 扰 理论 计算 跃迁 几率 ,计算 结果 依 束 于 散射 全 机 制 ， 
理论 计算 结果 表明 ,对 于 简单 能 带 ， 载 流 子 浓度 为 非 简 并 的 情况 ， 
自由 载 流 子 吸收 系数 a。 随 着 光子 波长 和 增加 的 单调 上 升 的 规律 叶 

accAr 

指数 了 依赖 于 散射 机 制 ,对 于 声学 波 散 射 .光学 波 散 射 和 杂质 电离 
散射 , 了 的 值 分 别 为 了 >、 忆 和 地， 电子 气 的 简 并 化 会 使 ? 值 减 小 . 

图 9-7 中 给 出 型 饰 的 实验 结果 ， 可 以 看 出 吸收 系数 a。 随 2 
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的 变化 ,对 于 不 同 的 电阻 率 ,吸收 系数 的 数值 是 不 同 的 ， 这 反映 出 
载 流 子 吸收 与 载 流 子 浓 度 有 关 , 电阻 率 越 小 , 载 流 子 浓度 越 高 ， 改 


站 系数 越 大 . 


工 0 
50 


| 


上 是 可 届时 中江 


| 一 


吸收 系数 [cm -!] 


图 9-7 N 型 错 的 次 应 息 流 子 吸收 


$ 5-6 留 格 弛 徐 及 其 对 电子 跃迁 的 影响 


固体 中 灯 质 杂 缺 陷 束缚 电子 所 形成 的 局 域 电 子 态 和 自由 原子 
束缚 的 电子 有 一 个 重要 区 别 ， 即 国体 中 局 域 态 的 波 函 数 总 是 在 一 
定 程度 上 扩展 到 四 周 晶 格 原子 之 中 而 与 晶 格 原子 密切 相互 作用 . 
由 于 这 种 祖 互 作用 ， 局 域 态 中 的 电子 使 四 局 的 晶 格 原子 的 平衡 位 
署 发 生 或 多 或 少 的 移动 , 当 电 子 处 于 不 同 的 电子 态 时 (如 处 于 基态 


> 
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或 激发 态 ) , 原子 的 平衡 位 置 将 有 所 不 同 ， 这 种 依赖 于 电子 态 的 晶 
格 畸 变现 象 常 称 为 晶 格 弛 丈 ， 唱 格 弛 丈 将 会 使 电子 在 发 生 跃 迁 的 
过 程 中 ,发 射 或 吸收 若干 声 子 , 称 为 多 声 子 跃迁 . 

晶 格 弛 瑰 引 起 多 声 子 跃迁 的 量子 理论 是 由 黄 昆 和 李 爱 扶 以 及 
别 卡尔 (JIexap) 早 在 1950 年 提出 来 的 ,其 基本 思想 是 很 简单 的 . 
根据 跃迁 的 微 扰 理论 ， 跃 迁 几 素 主要 决定 于 跃迁 的 初 态 和 未 坊 波 
函数 之 间 的 微 扰 乍 阵 元 ， 在 考虑 固体 中 局 域 态 电子 的 跃迁 时 ， 由 
于 电子 跃迁 前 后 , 唱 格 位 形 要 发 生 一 定 的 变化 ( 唱 格 弛 耶 ) ,在 初 态 
和 末 态 的 波 函 数 中 必须 包括 描述 品格 运动 的 振动 波 函 数 〈 即 蝇 徊 
振动 简 正 坐标 的 简 谐 振子 波 函 数 )。 从 唱 格 的 简 正 坐标 来 看 ,跃迁 
前 后 原子 平衡 位 置 的 移动 意味 着 坐标 原点 的 移动 , 换 一 句 话说 .由 
于 晶 格 弛 耶 使 电子 跃迁 前 后 的 晶 格 坐标 发 生 相 对 的 移动 ， 这 样 就 
破坏 了 原来 量子 数 不 同 的 振动 波 函 数 之 间 的 严格 正 交 关系 ， 从 而 
使 跃迁 前 后 晶 格 振动 的 量子 数 ( 即 声 子 的 数目 ) 可 以 不 同 ， 而 跃迁 
和 矩阵 元 并 不 为 零 ， 这 就 意味 著 , 在 电子 跃迁 过 程 中 ,原则 上 可 以 伴 
随 着 有 任何 志 子 数目 的 变化 . 

定量 的 理论 是 以 绝热 近似 为 基础 的 。 按 照 绝热 近似 ， 局 成 电 
子 态 和 与 之 相互 作用 的 唱 格 振动 的 波 函 数 可 以 写成 下 列 乘积 的 形 
式 ， 

Dr,Q0)=9{r,Q)x(Q) (9-47) 

r 和 Q 分 别 表示 电子 坐标 和 蝇 格 振动 坐标 (这 里 以 Q 代表 一 系列 

晶 格 振动 模 的 简 正 坐 标 ,Q,s=1,2，….…. N)。 按照 绝热 近似 的 概 

念 , 相 对 于 局 域 态 中 电子 的 运动 来 说 ,原子 的 运动 可 以 看 做 是 无 限 

缓慢 的 ,(9.47) 中 的 p(r,Q) 就 是 把 原子 看 做 是 固定 于 Q 的 位 置 
时 ,电子 态 的 本 征 函 数 ,p(r,Q) 满 足以 下 的 方程 ， 

{H,(r)+Her(r,Q)}pi(r,Q)=W(Q)9p(r,Q) (9-48) 

其 中 五 .(r) 是 单纯 的 电子 的 哈密 顿 量 ,只 包括 蝇 体 的 周期 势 和 杂 

质 (或 缺陷 ) 的 有 效 势 。 五 ,i《r,Q) 代 表 电 子 - 声 子 互 作用 ( 即 电 子 
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与 器 格 据 动 的 互 作用 )， 在 这 个 方程 中 ,QQ 被 当 作 一 个 参量 ,WW,(Q) 
代表 倚赖 于 参 晤 48 的 本 征 值 , i 表示 不 同 的 电子 态 。 在 绝热 近似 
中 ,品格 振动 作用 于 电子 使 电子 态 wo;(r,Q@) 随 着 晶 格 坐标 Q 变化 ， 
同时 ,电子 态 反作用 于 晶 格 , W,(Q) 对 晶 格 庆 动 起 着 一 个 附加 的 有 
效 旁 的 作用 ,所 以 描述 晶 格 运动 的 波 函 数 x(Q) 满 足下 列 方程 ， 

{Hi(Q) +W(Q)}xm(Q)= Enxin(Q) (9-49) 
日 .(Q) 代 表 虞 格 振 动 本 身 的 哈密 顿 量 ，n 在 这 里 概括 地 表示 晶 格 
振动 的 量子 数 ( 对 于 存在 许多 模 Q.,s=1;,2,……,X 的 情形 ，7 实 
际 上 代表 一 系列 量子 数 %。)。 -- 般 对 晶 阁 振动 取 简 谐 近 似 ， 在 有 
许多 模 Q.,s=1,2,3,.…….N 的 情形 ， 


Hi(0)= 4[ -0+ oiQ,} (9-50) 


相应 地 ,把 电子 - 声 子 互 作用 吾 z(r,Q@) 展 开 为 9, 的 函数 ,只 保留 
线性 项 人 


Her(r,Q)= 2 u(r)Q, (9-51) 


并 以 它 作 微 近来 计算 电子 态 的 本 征 值 函数 WW,(Q), 同样 只 保留 线 
性 项 , 就 得 到 


WA(Q)=W?+ 2 <ilxs(r)ii>Q， (9-52) 


这 里 W? 代 表单 纯 电 子 哈 密 顿 量 的 本 征 值 。<i 计 u(r)1i 少 是 用 可 
应 的 本 征 态 所 计算 的 对 角 和 矩阵 元 。 为 了 以 下 的 方便 ， 我 们 引入 新 
的 参量 Ai。 来 表示 <ilus(r)1i> 如 下 ， 
<<ilw(r)1i> 一 osA， - (9-53? 
把 \9-50)(9-52)(9-53) 代 人 晶 格 波 函 数 的 方程 (9-49) 得 到 
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{ 忆 [让 一 六 7+ oiQ: ) .Wa |+ w? | 


XinQ)= EXin( Q) . (9-54) 
把 加 式 内 Q, 的 平方 项 和 线性 项 重新 组 合成 平方 项 ,于 是 (9-54) 可 
以 改写 为 


2 


[= +o3(9,+An)2 )] + Wy— 


DH o3A? |xm(Q) = Binxin(Q) (9-55) 


(9-55) 的 形式 表明 ,由 于 电子 - 声 子 相互 作用 , 使 Q.+A: 成 为 晶 
格 振动 的 新 简 正 坐标 ( 方 括号 内 的 表达 式 恰 好 是 以 Q.+Ar 为 坐 
标的 简 谐振 子 哈密 顿 量 ,因为 /0Q3==02/0(Q, 十 Ais)?) 现在 的 振 
动 原点 

Q,+Ais=0 
即 

Cs 一 一 Al 7 
它 有 具体 表达 了 电子 态 * 的 晶 格 弛 鸳 . (9-55) 左 方 括号 内 最 后 一 
项 ,显然 表示 由 于 晶 格 弛 豫 , 使 电子 态 能 量 W? 下 降 了 


于 oA 
这 个 能 量 正好 是 位 移 Ai。 所 对 应 的 “弹性 能 ” 
(9-55) 代 表 一 系列 相互 独立 的 简 谐 振子 ,本 征 函 数 就 是 相应 
的 简 谐 振子 波 函 数 的 滋 积 ， 
Xm(Q)= Ex, CQ, +Ai), (9-56) 


对 应 的 本 征 值 是 ， 
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1 2 1 = 一 
Eh,,=W?— 2 2 0 (jo (9-57) 


这 里 的 振东 量子 数 n。 也 就 是 各 个 振动 模 中 的 声 子 数目 。 出 于 报 
动 波 函数 中 的 位 移 参数 4;, 是 随 电 子 态 变化 而 不 同 的 , 这样, 就 如 
前 面 已 指出 的 ,在 一 个 电子 跃迁 前 后 把 振动 波 子 妆 之 名 不 再 存在 
严格 的 正 交 英 系 ,从 而 可 以 发 生 任何 声 子 数 自 的 变 化. 

品格 振动 导致 多 声 子 发 射 或 吸收 直接 反映 在 局 域 态 电子 的 发 
射 和 吸收 光谱 中 ， 下 面 将 普 先 结合 只 有 一 个 振动 模 与 局 域 态 电子 
相互 作 用 的 简单 模型 ,扼要 介绍 局 域 态 电子 在 发 射 或 吸收 光 子 的 
间 时 发 射 多 个 声 子 的 理论 . 

无 论 是 发 射 或 吸收 光子 的 跃迁 过 程 ,其 跃迁 几率 一 般 都 正比 
于 电子 偶 极 短 一 gr( 双 许 跃迁 ) 在 初 态 和 末 檀 波 函 数 之 闻 和 矩阵 元 的 
平方 。 对 于 由 电子 态 i 型 电子 态 了 的 跃迁 ; 


跃迁 几率 | faQ [adrpi(r,Q)xi(Q)(—g,r)p(r,0) 
Xin( QIN (9-58) 
n‘ 和 n 分别 代表 跃迁 前 后 晶 格 派 动 量子 数 , 即 声 子 数 ， 严 格 说 , 电 

子 候 极 矩 在 电子 波 函 数 之 间 的 秆 阵 元 

Mi= pr 0) (gr)p(r,Q)dr (9-59) 
通过 波 函 数 而 依赖 于 振动 坐标 , 但 一 般 往 往 近 似 把 ,看 做 不 依 
赖 于 @ 的 常数 ( 常 称 为 康 合 近似), 于 是 (9-58) 式 简化 为 。 
跃迁 几 举 cc] fxin(Q)xin(Q)dQ (9-60) 


根据 区 面 的 讨论 ,跃迁 前 后 的 波 函 数 Xx;w 和 Xx,; 都 是 简 谐振 子 波 
国 狼 ,只 是 坐标 的 原点 发 生 移 动 , 所 以 (9-60) 式 可 以 写成 


跃 近 几 率 12M?| xn(Q+ADXw(Q+A)aQl? (9-61) 
可 以 换 成 CQ+A, 为 积分 变数 
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跃迁 几率 cc si/ 人 xs(Q+A)Xw(Q)aQl2 (9-62) 

其 中 
A 一 A 人 ;一 A， . (9-63) 
代表 从 ; 到 的 跃迁 中 所 发 生 的 唱 格 弛 移 ， 

在 以 上 公式 中 若 ”> ww' 表示 经 过 跃迁 后 声 子 数 增 加 , 称 为 在 
跃迁 中 发 射 了 % 二 个 声 子 ， 如 果 相反 n<w 人 ,这 表 明 经 过 跃迁 
后 声 子 数 减少 , 称 为 在 跃迁 中 吸收 w 一 “个 声 子 ，(9-62) 式 表明 ， 
发 射 牙 吸收 不 同 数目 声 子 的 相对 儿 率 完全 决定 于 跃迁 前 后 简 谐振 
子 波 子 数 之 闻 的 重 欠 积分 . 

在 Rs 习 声 子 能 量 的 低温 条 件 下 , 可 以 认为 跃迁 前 电子 常 处 
二 振动 的 基态 , 即 在 (9-62) 式 中 初 态 量子 数 a'=0， 换 句 话说 , 初 
态 声 子 数 为 0, 所 以 ,对 这 种 情况 只 可 能 发 射 声 子 , 发 射 " 个 声 了 的 
相对 几率 是 

区 


P= | {xO A Od | = et! (SH) 9-69 
其 中 唯一 的 参量 


s 一 可 @o?A2/ 旋 a (9-65) 


(9-64) 的 表达 式 是 直接 代入 简 谐 振子 波 函 数 后 而 导出 的 ,值得 指 
出 , (9-65) 给 出 的 几率 是 归 一 化 的 


> Pi > (9-66) 


参量 s 有 鲜明 的 物理 意义 ， 地 @A? 是 跃迁 过 程 中 的 蝇 格 弛 丈 能 ， 
hw 是 声 子 的 能 量 , 所 以 无 量 纲 参合 。 就 是 跃迁 中 的 唱 格 籽 珍 能 析 


电子 在 跃迁 中 发 射 不 同 数目 的 声 子 , 使 相应 的 发 射 或 吸收 
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波长 
到 9-8 CdS 带 边 辐射 

谱 分 裂 成 一 系列 光谱 线 ， 图 9-8 表 示 的 是 在 CdS 晶体 中 观察 到 的 
多 声 子 发 射 光谱 , 它 是 最 早 观 察 到 的 一 个 明确 简单 的 实例 .图 上 
n 二 0,1,2,'… ,标明 各 光谱 线 所 对 应 的 发 射 声 子 数目 , 它们 的 积 
分 强度 的 比例 完全 符合 (9-64) 的 公式 .1 二 0 的 谱 线 一 般 称 为 0- 
声 子 线 , 它 的 光子 能 量 直 接 对 应 两 个 电子 能 级 之 差 ,其 它 光 谱 线 的 
光子 能 量 则 随 着 发 射 声 子 数目 的 增加 而 递减 无 .了 吸 收 光 谱 的 0- 
声 子 线 和 对 应 的 发 射 光谱 0- 声 子 线 相 重 合 ,但 是 ,和 发 射 谱 相 反 ， 
随 着 发 射 声 子 数目 的 增加 ,吸收 谱 线 的 光子 能 量 将 递增 kw. 

根据 (9-64) 的 多 声 子 发 射 几率 ,可 以 很 简单 地 求 出 整个 多 声 
子 光谱 的 “质心 "。 以 nw 乘 (9-64) 式 的 发 射 n 个 声 子 的 几率 ,再 
对 所 有 "% 相 加 ,就 得 到 平均 的 发 射 声 子 能 量 , 我 们 以 A 表示 这 个 
能 量 


AB=e'( (nho)) . (6-67》 


利用 。 对 的 微 高 表示 括号 中 的 加 式 ,就 得 到 
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AE=e-'| s 了 (hw) |=s20 (6-68) 
显然 AB 就 代表 由 于 多 声 子 发 射 导致 光谱 质心 的 移动 ， 对 于 发 射 
光谱 , “质心 ”向 低能 量 方向 移 AB, 对 于 吸收 区 诺 ,“ 质 心 ” 向 高 能 
量 方向 移动 AB。(9-68) 式 表明 ,这 种 质心 的 移动 正好 等 于 相应 
的 晶 格 弛 耶 能 ， 

对 于 象 图 9-8 中 的 实例 那样 s 比较 小 的 情形 ,光谱 “质心 "的 意 
义 是 不 很 明显 ， 但 是 ,对 于 电子 - 声 子 类 合 较 强 s 祖 1, 而 且 多 声 子 
谱 线 不 能 明显 分 辨 而 形成 连续 的 光谱 带 的 情形 ,如 图 9~9 的 示意 图 
那样 ,光谱 的 “质心 "实际 上 代表 了 光谱 峰值 的 位 置 . 

采用 所 谓 位 形 坐 标 图 可 以 生动 形象 地 描述 晶 格 弛 和 豫 的 现象 . 
几 9-10 表 示 一 个 典型 的 位 形 坐 标 图 ,其 中 位 形 坐 标 在 一 般 的 情况 
下 ,是 做 为 一 种 简化 的 方式 ,以 一 个 单一 的 参量 Q 形象 地 描绘 不 同 
的 晶 格 位 形 ， 但 是 由 于 这 里 所 讨论 的 ,只 有 一 个 振动 模 的 情形 ,位 
形 坐 标 就 可 以 直接 取 为 简 正 坐 祭 Q 图 中 标明 和 1, 的 图 线 分 别 
表示 电子 处 在 i 电子 态 和 7 电子 态 时 ,电子 和 叫 格 在 一 起 的 总 能 
晤 作为 唱 格 位 形 的 函数 .两 条 图 线 的 极 小 代表 晶 格 的 平衡 位 形 ， 
它们 对 应 的 Q 不同 就 是 表示 存在 品格 弛 隐 ， 结 合 以 上 的 讨论 ,两 
个 平衡 位 形 之 差 就 是 前 面 的 参量 A 二 A, 一 A， 

位 形 坐 标 图 特别 着 用 于 把 晶 格 坐标 当 作 经 典 变量 的 准 经 典 近 
所 。 例 如 ,对 于 低温 下 由 电子 态 i 发射 光子 跃迁 到 电子 态 ? 的 过 
程 ,系统 在 跃迁 之 前 应 处 于 i 曲线 的 极 小 4 处， 按照 绍 兰 克 - 康 登 
原理 ,电子 跃迁 过 程 中 , 晶 格 位 形 不 变 , 所 以 系统 将 六 图 中 .18 跃 
迁 到 7 曲线 的 BB 点 ,4B 的 高 度 代表 发 射 光子 的 能 量 , 这 个 能 量 显 
然 小 于 两 个 电子 能 级 之 差 ( 妈 i、j 曲 线 极 小 值 高 度 之 差 ), 可 以 从 图 


上 看 到 所 差 的 正好 就 是 卓 格 弛 称 能 却 o?A?， 由 状态 j 吸收 光子 路 
迁 到 电子 态 i 的 相反 过 程 ,显然 将 沿 图 中 CD, 由 j 曲线 的 极 小 @ 
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图 9-10 位 形 坐 标 图 


跃迁 到 i 曲线 的 DD 点 ,CD 代表 所 吸收 光子 的 能 量 , 它 大 于 电子 能 
级 之 差 ,所 差 也 正好 态 晶 格 弛 瑰 能 序 o?zA?， 这 样 用 经 典 理论 考 虚 


晶 格 振动 ,当然 不 可 能 各 到 光谱 的 多 声 子 结构 , 但 是 ， 这 里 按 
典 理 沦 得 到 安生 洛 红 型 吸 监 谱 线 的 移动 都 是 和 以 上 导出 的 光谱 质 
心 的 移动 完全 癌 符 的 . 

以 上 的 讨论 限于 只有 单一 振动 模 3 情形 . 当然 ,实际 的 局 汉 
电子 态 往 往 不 只 同一 个 筑 相 互 作 用 ， 而 是 同时 和 几 个 模 ,以 至 很 多 
个 模 相 互 作 用 .但 是 ,单一 模 的 多 声 子 发 射 几 率 公 式 (9-64) 也 为 
更 普遍 的 情形 提供 了 基础 ， 首先, 可 以 证 明 , 如 果 有 频率 相同 的 佑 
于 个 振动 模 与 局 域 态 相互 作 几 , 它 名 和 客人 全 等 效 于 一 个 县 有 机 同 犯 
耶 能 的 单一 模 , 所 以 这 种 情形 可 以 直接 采用 (9-64)。 其 次 ,在 有 有 不 
同 频率 的 多 个 振动 模 的 情形 ,其 电子 跃迁 前 后 振动 波 函 数 的 站 本 
积分 就 是 各 个 模 的 重 登 积分 的 乘积 ,所 以 ,只 要 把 单 模 的 多 声 子 发 
射 几率 (9-64), 按 所 有 各 个 模 相 乘 就 得 到 在 多 模 情 况 下 ,各 类 多 声 
子 发 射 的 几率 ， 

有 限 温 度 下 的 多 志 子 跃迁 几率 形式 上 也 可 以 利用 单一 核 的 几 
夷 公式 (9-64) 表 达 , 有 限 温 度 的 情形 比较 复杂 , 既 可 以 发 射 声 子 ， 
还 可 以 吸收 声 子 ,但 是 可 以 证 明 , 具 有 焕 合 参数 s 的 一 个 探 动 恒 ， 
在 有 限 温 度 下 发 身 或 吸收 声 子 的 几率 ,形式 上 相当 于 两 个 级 想 的 
模 按 (9-64) 式 发 射 声 子 、 这 两 个 模 的 声 子 分 别 具 有 正 的 和 负 的 能 
量 芋 &o, 以 及 耦合 参量 (7 + 1)s 和 5s,5 是 温度 了 时 的 热 平 均 声 子 
数 


1 


rr (9-69) 


这 就 等 说 ,在 有 限 温度 人 , 净 发 射 慰 个 声 子 的 几率 可 以 写成 ， 


人 说) "(Er 


(n+m)! m! 


Li 
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一 e-(72+1)。 (9-70) 
这 个 式 子 把 凡是 两 个 假想 模 净 发 射 Ca 土 灰 ) 声 一 mo 一 9@ 的 所 
有 可 能 都 相 加 起 来 . 
所 以 ,在 单一 模 多 声 于 发 射 几率 (9-58) 式 的 基础 上 ,实际 上 可 
以 分 析 很 普遍 和 情形， 例如 ,按照 这 个 精神 ,读者 自己 不 难 论证 , 对 
于 有 限 温度 ,多 数 模 作 用 的 情况 下 ,发 射 或 吸收 光谱 “质心 ”的 移 
动 ,和 以 上 单 模 情 形 一 样 ,仍旧 等 于 跃迁 前 后 晶 格 弛 瑰 能 ( 即 所 有 
模 的 s 坟 oO 之 和 ) 
应 当 指出 , 晶 格 弛 移 还 可 以 致使 局 域 电子 态 发 生 另 一 种 形式 
的 多 声 子 跃迁 , 常 称 为 多 声 子 无 辐射 跃迁 。 这 类 跃迁 的 量子 力学 
理论 最 初 也 是 在 上 述 黄 昆 和 李 爱 扶 的 论文 中 提出 的 , 它 和 以 上 发 
射 或 吸收 光子 的 跃迁 不 同 , 并 不 依赖 于 电子 和 晶 格 之 外 的 做 扰 (如 
与 辐射 场 的 作用 等 ), 在 跃迁 过 程 之 中 ,全 部 电子 能 级 的 跃 变 能 量 
都 转变 为 声 子 发 射 的 能 量 , 或 是 由 吸收 声 子 的 能 量 来 补 偿 、 这 类 
跃迁 对 于 载 流 子 的 复合 ， 发 光 中 心 的 铬 灭 等 局 域 态 的 电子 动力 学 
问题 都 有 很 重要 的 作用 ,因此 近年 来 仍 在 进行 许多 研究 . 
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第 十 章 ” 超 导电 的 基本 现象 
和 基本 规律 


自 1911 年 初次 发 现 超 导 电 现象 以 后 ,由 于 它 的 一 系列 异乎 寻 
常 的 性 质 ,长 期 以 来 成 为 物理 学 中 基本 理论 研究 课题 之 一 ,在 推动 
低温 物理 学 的 发 展 中 起 了 重要 作用 ， 几 十 年 来 ， 在 愈 来 愈 多 的 物 
质 中 发 现 了 超 导 电 现象 ,总 结 了 关于 超 导 电 的 基本 现象 和 规律 . 找 
到 了 产生 超 导 电 现象 的 主要 原因 ， 并 且 建 立 了 初步 的 系统 的 微观 
理论 ， 与 此 同时 ,已 经 开始 发 展 在 技术 上 的 应 用 ,如 超 导 强 磁场 ， 
超 导 电 子 学 元 件 、 红 外 探测 元 件 , 超 导 计 算 机 等 ， 

本 章 主 要 讲述 超 导 电 的 基本 现象 和 规律 , 


§ 10-1 超导体 的 基本 电磁 学 性 质 


一 、 零 电阻 

1911 年 例 纳 天 (Onnes) 研究 在 极 低温 下 各 种 金属 电阻 变化 
时 , 首先 在 Hg 中 发 现 了 超 导 电 现象 。 电阻 是 用 灵敏 电位 计 测 量 
通过 一 定 电流 样品 上 的 电 于 降 而 确定 的 ， 样 品 本 身 被 溉 在 液 杰 氨 
中 。 当时 发 现 Hg 的 电阻 在 4.2K 左右 陡然 下 降 ， 图 10-1 是 当 
时 一 个 样品 的 实验 结果 。 实 验证 明 , 测 量 电 流 愈 小 ,电阻 变化 愈 尖 
锐 , 用 足够 小 的 测量 电流 , 能 使 电阻 的 下 降 集 中 发 生 在 0.01 K 的 
窗 小 范围 内 ， 在 这 个 转变 温度 以 下 ， 电 阻 完全 消失 .另外 一 类 检 
验 发 生 转变 后 的 电阻 的 实验 ,是 利用 环 状 的 样品 ,在 垂直 于 环 平面 
的 磁场 中 ,降低 温度 ,使 样品 发 生 上 述 转 变 , 然 后 撤去 磁场 ,这 时 在 
环 内 产生 感 生 电流 。 如 果 样 品 仍 存在 电阻 ， 感 生 电 流 将 会 不 断 衰 
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减 ， 用 这 种 方法 可 以 十 分 精确 地 检验 电阻 。 例 如 贫 纳 氏 最 初 以 钻 
做 实验 ， 用 磁 针 在 低温 容器 之 外 检验 感 生 电流 ， 结 果 在 几 小 时 之 
内 ,完全 不 能 发 现任 何 变化 。 温 度 提高 到 转变 温度 以 上 ,电流 立即 
消失 . 


泊 谱 《区 ) 
10-1 Bg 的 电阻 在 抵 温 干 的 变化 


这 种 在 低温 下 发 生 的 零 电阻 现 象 , 被 称 为 物质 的 超 导 意 狂 , 具 
有 超 导 电 性 的 材料 称 为 超导体 .电阻 突然 消失 的 温度 叫 做 超导体 
的 且 界 温度 ,用 了。 表示， 了。 是 物质 常数 ,同一 种 材料 在 相同 条 件 
下 有 确定 的 值 ， 例 如 ; 未 的 全.=4.15 KK, 铝 的 T,=7.201 开 , 短 . 
当 温 度 在 了 ,以 上 时 ,超导体 和 正常 金属 一 样 ,具有 有 限 的 电阻 值 ， 
这 时 超导体 处 于 正常 态 ， 当 温度 在 了 ,以 下 时 ,超导体 进入 零 电 阻 

低温 技术 的 进展 ,使 人 们 能 够 获得 比 氮 件 点 (4.2 K) 更 低 得 多 
的 温度 。 实 验 发 现 超 导 电 性 是 相当 普遍 存在 的 ， 到 目前 为 止 ， 人 
们 发 现在 当 压 下 有 超 导 转 变 的 元 素 共 计 28 种 ， 表 10-1 中 列 出 了 
所 有 起 导 元 素 的 交界 温度 .( 表 中 同时 列 出 了 净 界 磁场 H。,, 有 关 
腹 界 磁场 的 概念 我 们 将 在 § 10-3 节 介 绍 )， 当 然 不 排除 那些 非 超 
导 光 素 , 随 着 低温 技术 的 发 展 ,在 更 低 的 温 座 下 会 发 生 超 导 转 变 的 
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表 10-1 


超 导 元 素 


0.0002( 外 推 值 ) 硬 心 谍 方 

Ww 0.012 体 心 立方 
Be 0.026 六 朋党 
Ir 0.14 19 x 10- [RR 
a-Hf 0.165 六 人 角 密 纵 
oa-Ti 0.49 56 x 10-4 六 朋 窗 堆 
Ru 0.49 66 x 10-* 六 角 密 堆 
Cd 0.515 30x10-: 六 角 密 礁 
Os 0.65 65x 10-: 六 角 密 堆 
a-U 0.68 正 交 时 系 
C-Zr 0.73 47x 10-4 六 角 密 堆 
Zn 0.844 52X10-4 六 角 密 堆 
Mo 0.92 98x 10- 体 心 立方 
Ua 1.1 59x10™ 正 交 虞 系 
Al 1.174 99 x 107 面 心 立方 
a-Th 1.37 162 x 10~ 面 心 立 方 
Pa 1.4 四 角 骂 系 
Re 1.7 193x 10-: 六 衣 窗 堆 
Tl ?39 171x 10™ 耐心 立方 
In | £416 293x 10-4 四 角 况 系 
万 -Sn 3.7 309x 10-* 四 角 唱 系 
a-Heg | 4.15 A12x 10™4 芋 方 品系 
Ta ‘1 4.48 830 x 10™ 体 心 立方 
V 5.3 1020 x 10”: 体 心 立方 
有 -La 5.98 1600 x 10- 面 心 立方 
Pb 7.201 803 x 10… 面 心 立方 
Tec 8.22 1410 x 10- 六 角 密 堆 
Nb 9.26 1950 x 10™4 . 体 心 立方 


可 能 性 ， 目 前, 超 导 元 素 中 临界 温度 最 高 的 是 锯 (9.2 K), 最 低 的 
是 能 (0.0002K)。 钠 \ 钾 . 铜 . 银 、 金 等 一 价 金属 及 铬 、 锰 、 铁 、 销 、 
镍 等 磁性 元 素 都 不 是 超 导 元 素 , 有 13 个 元 素 在 常 压 下 未 发 现 超 导 
电 性 ,但 在 高 压 下 呈现 超 导 电 性 ,它们 的 临界 温度 列 在 表 10-2 中 ， 
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表 10-2 高 压 下 的 超 导 元 素 


元 素 压 强 GPa T,(K) 
Cs 1YVY 7.5 1.6 
Ba 1i 5.5 1.3 

I1l 9.6 3.1 
IV 10 5 
Y 15 2.5 
Ce II 5 1.7 
si 1 12 ?7.1 
Ge 1 12 5,4 
P JI 17 5.8 
I 20 5.4 
As 11 10 0.2 
JI t3 0.5 
SP {I 8.5 6 
Bi 1! 200 2 
Ui 2.7 7.1 
lV 8 8.3 
Se II 13 6.8 
Te iI 5.6 3.3 
Lu 10 0.5 


例如 , 针 、 硅 等 典型 半导体 在 常 压 下 不 是 超导体 , 但 在 低温 、 高 讨 
下 ,它们 由 半导体 转化 成 金属 ， 并且 有 超 导 电 性 ， 在 大 约 12 GPa 
下 , 测 得 错 的 临界 温度 为 5.4 KK, 硅 为 7.1 玫 ， 某 些 元 素 在 高 压 下 
存在 者 干 不 同 的 超 导 相 , 例如 表 中 的 BiII，BiII， BilV 都 是 超 导 
体 . 

具有 超 导 电 性 的 合金 和 化 含 物种 类 很 多 ， 目 前 在 于 小 下 有 有 重 
要 实用 价值 的 超 导 材 料 大 都 属于 超 导 合 金 或 化 合 物 ， 10-3 中 
列 出 了 几 种 由 型 合金 和 化 合 物 材料 的 结果 ， 近 年 来 人 们 始终 在 努 
力 寻 求 临 界 温度 更 高 的 所 谓 高 了 。 超 导 材 料 。1987 年 终于 获得 了 
能 在 液 氛 温度 下 实现 超 导 电 性 的 纪 - 铀 - 铜 - 氧 超 导 材 料 , 这 一 成 就 
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等 


表 10-3 一 些 超 导 合 金 


Mo-33Re : | 10.8 导 .~28 
. Mo-50Re. 0 27 
Nb-IsHE ” "| 9.85 
Nb-25Ti ” | 9.8 a 73 
Nb-35Ti | | 
Nb-60Ti 9.3 115(4.2K) 
Nb- 60Ti-4Ta 9.9 124(4.2K) 
Nb-70Ti-5Ta 9.8 128 
Nb-25Zr. . . . 11 - | 91 
Nb-75zr ”| 10.8 >87 
.Pb-85Bi :i*. 8:7 .. ~~26 
; i Pb- -50Bi :; ; . 8.4 | = ~30 
Pb-In ， .89—7.26 


Pb- 40T1 a ~5.8 6 


1) 第 二 或 第 三 个 组 分 元 素 前 的 数字 是 该 组 分 所 占 的 原子 百分比 。 
2) 凡 未 加 注 明 的 ， 都 是 外 推 到 OK 时 已,:(0) 的 数值 。 


使 世界 物理 学 界 震惊 nh 7 : 超 导 材 料 的 竞争 正 席卷 着 世 


界 . 


图 10-2 由 给 出 了 超 导 元 素 在 周期 玫 中 的 分 布 
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二 、 迈 斯 纳 效 应 

零 电 阻 是 起 导体 的 一 个 基本 特性 ， 超 导体 的 另 一 个 基本 特性 
是 完全 抗 磁性 , 即 返 斯 纳 效 应 . 

由 于 超 导 术 的 堆 电 阻 ,在 超 导 坊 的 物体 内 部 不 可 能 存在 电场 : 
因此 ,根据 电磁 感应 定律 , 磁 通 量 不 可 能 改变 。 施 加 外 磁场 时 ， 磁 
通 量 洛 不 能 进入 超导体 内 , 这 种 磁性 是 零 电 阻 的 结果 .1933 年 迈 
斯 纳 等 为 了 判断 超 导 杰 的 磁性 是 否 完全 由 零 电 阻 所 决定 ， 进 行 了 
一 项 实验 ， 实 验 的 结果 揭示 了 超 导 态 的 另 一 项 最 基本 的 特征 . 实 
验 是 把 一 个 圆柱 形 样品 在 乖 直 轴 的 磁场 :8 冷却 到 超 导 态 ， 并 以 小 
的 检验 线圈 检查 样品 四 局 的 磁场 分 布 。 结 果 证 明 , 经 过 转变 ,磁场 
分 布 发 生变 化 , 磁 通 量 完全 被 排斥 于 圆柱 体 之 外 ,并 且 在 撤去 外 磁 
场 后 ,磁场 完全 消失 .在 以 后 几 年 中 ,不 同 的 人 以 柱 形 以 及 球形 样 
品 作 了 更 精确 的 实验 和 分 析 ， 完 会 肯定 了 在 磁场 之 中 发 生 超 导 转 
变 时 ， 磁 通 量 完全 被 排斥 于 体外 的 结果 ， 这 个 重要 的 效应 说 昌 、 
超 导 态 具有 特有 的 磁性 ， 并 不 能 简单 由 零 电 阻 导 出 。 如 果 超 导 坊 
仅仅 意味 着 零 电 阻 , 只 要 求 体内 的 磁 通 量 不 变 , 那 来, 在 上 述 实验 
中 ， 转 变温 度 以 上 原来 存在 于 体内 的 磁 通 量 将 仍然 存在 于 体内 不 
会 被 排出 , 当 流 去 外 磁场 后 , 则 为 了 保持 体内 通 量 将 会 引起 永久 感 
生 电 流 , 在 体外 产生 相应 的 磁场 ， 图 10-3 对 比 了 这 种 单纯 由 零 电 
阻 所 时 出 的 结论 和 超 导 转 变 的 实际 情况 ， 

以 上 实验 所 确定 的 迈 斯 纳 效 应 ， 往 往 概 括 说 成 ， 超 导体 具有 
“完全 的 抗 磁 人 性 >， 即 在 超导体 内 部 保持 

B=0 1 
应 当知 道 , 完全 抗 磁体 不 是 说 磁化 强度 内 和 磁场 强度 豆 等 于 堆 ， 
根据 8 二 uo(H+ MM), 有 
M=—H 
除去 一 些 特 殊 情 况 , 例 如 样品 为 圆柱 体 ,而 外 磁场 豆 平 行 于 轴线 ， 
或 样品 为 无 限 大 平面 , Ho 平行 于 表面 ,外 磁场 瑟 = 互 ,其 它 形状 的 
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4 
T>T., T<Te T<T.; Ho=0 
理想 导体 (0 一 电阻 ) 的 情形 


WO 


有 
10-3 交 斯 纳 效应 


样品 部 因 有 退 磁场 的 作用 使 ESsRo， 我 们 以 球形 样品 为 例 , 球形 
样品 在 均匀 外 磁场 中 将 沿 磁 场 方 向 均匀 磁化 (根据 电磁 学 ,均匀 的 
洽 球 形 样品 在 沿 一 个 主轴 方向 的 磁场 中 ， 磁 化 将 是 均匀 的 并 沿 磁 
场 方 向 )， 如 果 磁 化 强度 为 及, 则 各 处 磁场 强 弃 可 以 根据 M 所 引 
起 的 丧 面 * 磁 答 ” 分 布 计算 ,这样 磁 荷 应 在 球 内 产生 均匀 磁场 强度 
(了 谓 退 磁 场 ) 


>T。 


: _M 
3 


加 上 外 磁场 ,得 到 球 内 磁场 强度 
M 
H= 生 一 本 
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由 此 得 到 与 外 场 成 比例 的 向 全 强度 
M= 一 了 
同时 ,体内 的 磁场 强度 为 


H=H,— 守 = 


2 

球 外 的 磁场 就 等 于 外 磁场 再 加 上 等 于 整个 球体 的 磁 第 的 磁 侦 极 子 
的 磁场 。 很 多 精确 的 检验 迈 斯 纳 效 应 的 实验 是 靠 直接 测量 物体 的 
磁 矩 ， 


$ 10-2 超 导 转 变 和 热力 学 


一 、 磁 场 内 的 相 转 变 

研究 在 磁场 中 的 超 民 转变， 对 于 了 解 超 导 术 起 了 很 重要 的 作 
用 .在 发 现 了 超 导 现 象 以 后 几 年 就 发 现 了 强 的 磁场 可 以 破坏 超 导 
状态 。 对 于 一 般 形 状 扩 物体 ,由 于 物体 本 身 的 磁 算 ,各 处 磁场 并 不 
简单 地 等 于 外 加 磁场 H，， 即 使 在 均匀 的 外 加 磁场 中 ,实际 的 磁场 
也 是 不 均匀 的 。 在 这 种 情况 下 ， 人 磁场 玻 坏 超 导 态 的 过 程 具 有 复杂 
的 性 质 ， 但 是 ,如 果 用 很 长 的 国人 往 体 ， 洛 柱 长 方 调 施加 外 磁场 琶 。 
平行 轴线 , 则 各 处 的 磁场 基本 上 都 等 于 Ho， 实 验 表 明 ， 在 这 种 情 
形 下 , 原 玉 处 在 起 导 态 的 物体 , 当 忆 o 增加 到 一 定 的 痢 界 值 号 . 时， 
驱 突 然 转 入 正和 常态 ;降低 做 场 , 当 已 | 路 到 瓦 时 ,物体 又 依 复 到 趋 
于 态 ， 图 10-4 契 实 难 所 测定 的 一 个 冬 广 在 3.1 玉 的 滋 化 曲线 .和 斜 
线 表 示 站 导 态 磁 给 与 外 场 的 比例 闫 到 ,在 妈 之 蝇 ,， 磁 逢 突然 浅 为 
0, 表 让 物体 已 转 入 正常 态 , 岁 10-4 正 反 陕 了 转变 的 可 道 性 . 

临界 磁场 强度 且 。 是 温 麻 的 国 数 : 图 10-5 给 出 实验 所 测 的 一 
些 无 素 的 万。(7) 国 数 ， 发 现 已 7) 曲线 一 般 可 以 近似 地 表示 
为 : 


HT)=H(0)|1—( )] (10-1) 
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10-4 ”磁场 中 的 超 导 转 变 10-5 临界 场 和 温度 


图 10-6 在 磁场 中 的 超 导 态 和 正常 态 
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图 10-6 是 这 个 函数 的 图 线 ， TT。 是 没有 外 磁场 时 的 转变 温度 。 辜 
T。 以下, 随 温度 下 降 吾 。 不断 增 加 ,在 接近 0 了 时 ,接近 最 大 值 
HHH.(0)， 利用 关系 (10-1) 式 外 推 的 办 法 ,可 以 确定 吾 .(0). 已 列 在 
了 示 10-1 中 . 

灾 际 于 , 太 .( 人 T) 把 五 -TT 图 划分 为 超 导 态 和 正常 态 两 个 人 区域. 
如 图 10-6 所 示 , 在 万 .(T) 线 上 发 生 超 导 态 和 正常 在 间 的 可 诞 初 

如 果 在 不 加 磁场 时 使 超导体 通过 电流 ， 那 么 当 电 流 超 过 一 定 
大 小 后 ,样品 也 会 恢复 到 正常 态 ,这 个 破坏 超 导 态 的 最 小 电流 值 章 
做 临界 电流 TI。， 西 尔 斯 比 (Silsbee) 假定 , 超 导 样 品 之 所 以 有 一 个 
临界 电流 ， 是 存在 临界 磁场 的 后 果 .。 当 通过 样品 的 电流 在 伴 遍 天 
面 产生 的 磁场 达到 卫 , 时 , 超 导 电 性 就 被 破坏 .这 个 电流 的 大 小 就 
是 样品 的 临 内 电流 。 有 临界 电流 的 大 小 不 单纯 是 物质 常数 ， 还 与 样 
品 的 形状 及 尺寸 有 关 ， 尽 管 实际 情况 更 复杂 一 些 ， 但 这 一 物理 图 
象 对 理解 临界 电流 与 临界 磁场 的 关系 还 是 有 意义 的 ， 

二 、 粹 和 上 比 热 

磁场 中 超 导 转 变 的 研究 有 助 于 分 析 超 导 态 的 热力 学 性 质 、 要 
据 完 全 抗 磁 性 ， 可 以 简单 地 导出 在 磁场 中 超 导 态 的 吉 布 斯 区 数 ， 
平常 我 们 熟悉 的 吉 布 斯 函数 


G=U—TS+ pV (10-2) 
的 微分 关系 
dG=— SdT+Vdp (10-3) 
是 根据 体积 变化 dV 时 压力 对 系统 作 功 
— padV (10-4) 


导出 的 。 现 在 我 们 不 是 考虑 在 压力 作用 下 体积 的 变化 ， 而 是 考 虚 
在 磁场 中 的 磁化 ， 与 (10-4) 相 对 应 的 磁化 作 功 

uoHaM 
办 此 ,可 以 直接 对 照 (10-2) 和 (10-3) 的 形式 ,引入 在 磁场 中 的 吉 布 
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括 秀 数 

G=U—TSH—nu0HM 
相应 的 微分 关系 为 

dG=—SdT—nuoMaH (10-5) 

令 Ga(T) 表示 温度 为 T 时 正常 态 的 吉 布 斯 函数 ， 正 常态 的 磁 

化 可 以 忽略 ,因此 ,正常 态 的 吉 布 斯 函数 可 以 认为 与 磁场 无 关 ， 我 
们 令 G,( 亿 ) 表 示 没 有 外 磁场 时 超 导 态 的 吉 布 斯 函数 ， 存 在 磁场 时 
的 吉 布 斯 函数 可 以 根据 


(88),— -mm 

一 般 地 写成 

GT,H)=G(T) + (pman (10-6) 

M=—H 

由 (10-6) 得 到 

G(T,H)=G,.(T)+AH? (10-7) 
在 真空 中 有 B= po 及 ，(10-7) 式 亦 可 写成 G(T,H)=G,(T)+ 
pp 


我 们 看 到 起 导 态 的 吉 布 斯 函数 是 随 磁场 增加 的 ， 在 磁场 中 超 
导 转 变 的 解释 是 明显 的 :在 TPT, 时 , 超 导 态 的 吉 布 斯 函数 G7) 
比 正常 态 芝 9,(T) 低 ,因此 超 导 态 是 稳定 的 ,但 是 ,存在 获 场 时 , 惫 
着 必 场 扩 澡 强 , 超 导 态 的 吉 布 斯 函数 不 断 增 大 ,在 磁场 达到 一 定 交 
异 党 场 强度 末 。 时 , 超 导 态 的 吉 布 斯 函数 将 与 正常 态 的 吉 布 斯 函数 


相等 ， 
GT) + tH?= G(T) (10-8) 
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矿 场 再 加 强 ， 超 导 态 交 吉 布 捧 画 数 将 超过 正常 态 ， 所 以 花 痢 元 场 
下 ， 将 发 生 由 超 导 态 到 正常 态 的 相 变 

我 们 看 到 , 相 变 的 条 洁 (10-8) 表 明 临 界 磁场 强度 是。 直接 联系 
着 超 导 态 和 正常 态 的 吉 布 斯 函数 之 差 


G(T) G(T)= tH? (10-9) 


根据 微分 关系 (10-5), 迷 = 一 (0G/0T)r， 所 以 超 导 态 和 正常 六 
的 业 可 以 用 G.(T) 和 G,( 了 7 了) 表示 和 如下， 


6G,(T) 
Sr 
S,= 一 -| 6 (T) 十 上 md 
8 oT 5 
0 
-30s(T) 
因此 ,对 (10-9) 求 对 温度 的 微 高, 得 到 
ST)— ST)=— mH (10-10) 


从 (10-10) 可 以 直接 得 到 超 导 转 变 的 湾 热 ， 不 存在 态 场 时 的 
相 变 发 生 在 超 导 转 变 渔 度 7T。, 这 时 五 ,二 0( 见 图 10-6), 所 以 ,根据 
(10-10), 潜 热 T(S, 一 5S,) 一 0， 湖 见 阁 (10-6)， 存在 磁场 时 的 相 变 
发 生 在 <T,, 由 (10-10) 及 吾 .( 了 TT) 的 关系 曲线 得 到 下 值 汐 琉 热 ， 
因此 存在 人 雄 场 时 的 转变 是 一 级 相 变 ， 


对 (10-10) 求 对 温度 问 微 商 , 本 以 得 到 比 热 乙 差 
CC, 一 C,: ER 2 > ) 
上 H, 5 (10 .11) 
对 于 没有 侯 场 的 转变 ,T=7,,H. 二 0， 
全 人 mT) (10-12) 


“474*. 


由 于 在 了 = 全 .时 ,4% 瓦 /CT 不 为 零 ， 这 个 转变 中 , 比 热 有 一 个 突变 ， 
说 明 没 有 磁场 下 的 转变 是 一 个 二 级 相 变 ,图 10-7 是 实验 测 得 的 塌 
在 起 导 态 和 正常 态 的 比 热 ( 在 了 .以 下 正常 态 的 比 热 是 在 高 于 豆 。 的 
秦 场 中 测定 的 )。 


比 热 〈《 cajhnol.K&) 


图 10-7 缆 的 比 热 曲 线 


业 和 比 热 对 了 解 超 导 态 的 本 质 提供 了 一 定 的 线索 ， 在 7。 以 
下 起 导 态 的 炉 更 低 ， 表 明 超 导 态 的 电子 处 于 一 种 更 有 秩序 的 状 
态 ， 这 一 点 和 超 导 态 的 电学 性 质 结合 起 来 ,使 人 相信 , 超 导 态 是 由 
于 电子 以 某 种 方式 组 组 和 结合 起 来 ， 使 它们 可 以 不 受 散 射 ， 在 


TT ,时 超 导 态 具有 比 正 常 表 更 高 的 比 热 ， 说 明 这 种 超 导 电 子 的 
有 组 织 状态 随 温 度 增 加 ， 是 在 不 肠 瓦 解 着 . 
$ 10-3 伦敦 电磁 学 方程 

按照 一 般 磁化 的 概念 , 碟 化 是 由 微观 的 分 子 电 流 所 构成 ,如 以 
$ 10-1 均匀 磁化 的 球体 为 例 ， 宏 观 场 则 应 归于 在 球面 未 补偿 的 分 
475。 


子 电 访 。 和 但 是 在 超导体 的 情况 下 ， 既 然 可 以 保持 永久 的 宏观 传导 
电流 ,因此 ,可 以 设想 ， 迈 斯 纳 效应 实质 上 是 由 于 在 表面 形成 运 当 
的 永久 电 流 分 布 ,而 不 是 由 于 微观 分 子 电流 。 按照 这 一 -看 法 ,在 陪 
场 中 的 超导体 只 是 在 表面 于 发 生 永久 电流 以 保持 内 部 
B= H= M=0 

从 唯 象 的 总 义 上 讲 , 这 种 普法 是 和 完全 抗 磁体 的 看 法 是 一 致 的 , 差 
别 在 于 对 磁 效 应 的 根源 解释 不 同 . 

如 果 按 这 样 理解 ， 边 斯 纳 效 应 虽然 是 独立 于 零 电 阻 的 基本 特 
征 ， 然 而 又 和 零 电 阻 的 特征 存在 着 不 可 分 割 的 内 在 联系 。 根据 这 
个 精神 ,1935 年 弗 。 伦 敦 (F，London) 和 赫 。 伦 就 (H。London) 
兄弟 二 人 提出 了 一 个 唯 象 理 论 ， 从 统一 的 观点 概括 了 零 电 阻 和 迈 
斯 纳 获 应 ， 并 且 和 相当 成 功 地 预言 了 有 关 超 导体 电磁 学 性 质 的 一 些 
进一步 的 规律 性 . 

一 、 伦 教 方 程 

就 如 同 在 一 般 导 体 的 问题 中 一 样 ,除了 趁 克 斯 韦 方程 外 ,还 澡 
要 方程 

j==oE 

来 概括 导体 本 身 的 特殊 规律 ， 伦 敦 也 提出 一 定 的 方程 来 概括 超 导 
态 的 基本 电磁 学 性 质 . 我 们 用 j, 表示 超 导电 流 密度 。 由 于 没有 
电阻 效应 ,电场 和 电流 的 关系 将 和 欧姆 定律 完全 不 同 , 在 一 定 电场 
下 并 不 会 形成 稳定 的 电 访 ,相反 ， 电场 对 电 克 的 作用 力 将 使 电流 的 
变化 正比 于 电场 ， 即 


部 C)= 本 下 (10-13) 
A 为 一 常数 ， 如 宁 设 想 超 导电 流 是 由 于 单位 体积 有 %, 个 完全 不 
受阻 力 的 电子 所 引起 的 ， 则 

fj) -ng 
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NTE (10-14) 


m 
所 以 
MN (10-15) 
根据 麦克 斯 书 方程 
vx E=—2 
代入 (10-13) 得 到 
| 人 


由 可 以 写成 
0 
下 1 一 


我 们 注意 ， 这 个 式 子 主要 是 考虑 了 截 电 阻 的 效应 。 上 式 说 明 如 采 

Vx(4Aij,)=—8B (10-16) 
在 任何 时 刻 成 立 , 则 将 永远 保持 成 立 。 我 们 将 看 到 ,这 个 条 件 和 其 
它 帮 克 斯 书 方 程 一 起 将 使 B 在 超 导 体内 由 于 受到 超 导电 流 汐 屏 
项 而 迅速 降 为 0， 伦 敦 便 假设 超 导 态 永 远 符合 上 式 ， 并 且 以 上 式 
和 I 


Os 
(Ai)=E 


一 起 ,概括 零 电 阻 和 迈 斯 纳 效 应 ,作为 决定 超 导 态 电磁 性 质 的 基本 
方程 ， 

我 们 注意 ,在 伦敦 理论 中 , 迈 斯 纳 效 应 是 靠 了 超 导 电 流 的 屏 茂 
作用 ,因此 ,是 以 零 电 阻 为 条 件 的 。 然 而 ,已 经 指出 , 零 电 阻 本 身 不 
能 产生 迈 斯 纳 效 应 ， 伦 敦 方程 实际 上 是 在 所 有 零 电 阻 所 容许 的 解 
中 ,又 选择 了 附 合 额外 条 件 (10-16) 的 解 来 概括 超 导 态 . 

二 、 迈 斯 纳 效 应 和 穿 透 深度 
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考虑 但 定 场 的 情况 .在 这 种 情况 下 ,显然 在 超导体 内 , =0 
《否则 根据 伦敦 方程 j 将 无 限制 地 增长 )、 取 妻 克 斯 书 方 程 
Vx B=n0i 
的 旋 量 ,并 用 伦敦 方程 消去 j,, 得 到 


Vx (Vx8)= 一 多 (10-17) 


由 于 
Vx(VxB)=Vv(V:B8)—v’B 
而 V:B=0, 因 此 上 式 归 结 为 


2p_ Ho0 
VB=78 (10-18) 


蕊 以 莹 遇 地 证 明 上 述 方程 要 求 在 超导体 内 部 B 从 表面 很 快 地 下 
降 ， 在 这 里 ,作为 一 个 特例 ,我 们 注意 上 述 方程 的 一 维 解 是 指数 函 


数 cxp [ 土 // 府 < ] ,表明 向 超导体 内 部 衰减 按 指数 规律 , 即 接 


(10-19) 


化 
zr 
衰减 . 

如 果 取 %。 等 于 一 般 导体 中 导电 电子 密度 的 数量 级 即 %, 之 
1023/cm3， 可 以 得 到 YA 刍 2 x 10-fem 因此 ， 伦 敦 理 论 不 仅 
说 明了 返 斯 纳 效应 ,并 预言 磁场 的 屏 项 需要 一 个 有 限 的 厚度 ,磁场 
穿 透 的 深度 应 为 ee 

由 于 磁场 穿 透 效应 ， 超导体 中 超 导 的 区 域 应 比 样品 体积 小 ， 
因此 可 以 测量 细小 样品 在 超 导 态 的 磁 矩 来 验证 这 个 理论 .实验 结 
果 证 实 了 这 种 效应 的 存在 ,对 穿 透 深度 一 般 得 到 与 上 述 停 计 相 一 
致 的 数量 级 ， 另 外 ， 在 不 同 温度 下 测量 的 结果 ， 还 说 明 穿 透 深度 
随 漫 度 下 降 而 不 断 减 小 ,图 10-8 表 示 由 胶体 状态 的 洒 的 磁化 测量 ， 
所 得 到 的 穿 透 深度 倒数 的 平方 对 温度 的 变化 关系 。 穿 透 深 度 4 为 
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天 二 = y A (10-20) 
Honeg? 


所 以 (于 ) 和 in, 成 比例 。 图 10-8 中 穿 透 深度 的 变化 实际 上 说 明志 


导电 流 的 电子 数 m, 并 不 是 固定 的 ，m。 在 接近 0K 时 最 大 ， 随 温度 
增加 而 减 小 ， 到 转变 温度 时 z。 诚 到 0. 


人 I 


T (RK) 


图 10-3 窜 衣 深 度 和 温度 


表 10-4 中 列 出 了 穿 透 深度 4 的 测量 值 ， 表 中 列 出 的 是 在 0K 
时 的 值 ， 同 时 列 出 了 按 (10-20) 式 计算 出 鸭 4, 值 ， 其 中 取 7, 为 全 
部 传导 电子 的 密度 ， 由 表 10-4 可 以 看 出 二 者 具有 相同 的 数量 
1 但 测量 值 4 比 计算 值 4z 要 大 ， 有 了 时 可 大 几 们 ， 这 样 ， 一方 

， 实 验证 明了 伦敦 理论 从 主要 方面 来 说 是 正确 的 ， 但 另 一方 
写实 验 也 还 存在 着 一 定 5 差距. 

三 、 正 常 电流 和 高 频 的 电阻 效应 

在 伦敦 理论 中 还 假设 超导体 中 除去 超 导 电 流 还 可 以 存在 正常 
电流 ， 服 从 欧姆 定律 . 

j=0oE 


在 上 车 考虑 的 定 态 情况 下 ,E=0, 所 以 正常 电流 不 存在 , 然而 在 交 
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表 10~4 0K 的 容 透 深度 


元 


2( 济 量 ) (A) s00 | 1300 380 | 640 | 390 | 510| 920| 440 
一 450 

| 

A(&y” 160 | 1100 | 370 | 340 390 


1) T.E, Faber and A. B. Pippard, Proc. Roy. Soc., A231(1955),336 

2) M. C. XaliknH, MIT®, 34(1958),1389 

3) E. Laurmann and D Shoenberg, Proc. Roy. Soc., A198(1949),560,2 

值 的 范围 系 各 向 异 住 所 臻 ， 

4) M. Lock, Proc. Roy. Soc., A208(1951),391 

5) A. B. Pippard, Proc. Roy. Soc., Al0l1 (1947)，385; 又 见 3),4). 

6) H. ®. Llapapncxnit, HAH CCCP, 85(1952) ,749 
变 场 的 情况 下 .正常 里 流 可 以 起 重要 的 作用 。 根据 伦敦 方程 ,并 

Ax 吾 一 4Uo7 + uveoE 

中 ,把 j 写 成 j, 十 ji 可 以 系统 地 分 析 在 交 变 场 中 的 问题 .这 里 不 再 进 
行 系 统 的 分 析 , 但 是 可 以 粗略 说 明正 常 电 流 在 高 频 问题 中 的 作用 . 
由 于 磁场 穿 入 超导体 表面 以 内 ( 穿 透 深度 ) ,在 交 变 情况 下 .将 感 咎 
相应 的 电场 ,从 而 引起 正常 电流 和 相应 的 电阻 能 耗 . 在 低 频 情 况 
下 ,由 于 穿 透 深度 极 小 ,这 个 电阻 效应 和 正常 导体 比较 将 是 微 平 其 
微 各 ， 但 是 高 频 时 ,正常 导体 由 于 超 驮 效应 , 电 芒 和 电阻 实际 也 将 
集中 于 表面 层 , 则 情况 就 不 同 了 . 当 趋 肤 效应 的 深 度 缩短 到 比 磁 
场 宅 下 深 度 还 小 时 , 超 导 态 和 正常 态 的 差别 就 将 逐渐 销 失 。 超 导 
体 将 开始 表现 出 显著 的 电阻 .根据 穿 透 深度 的 数量 级 和 导体 在 超 
导 芍 极 低温 范围 的 一 般 电 阻 值 , 上 述 转 变 的 频率 应 在 起 高 频 的 范 
围 ， 图 10-9 表 示 在 不 同 频率 和 温度 下 , 测 得 的 锡 在 超 导 态 的 表面 
量 竺 和 正常 态 之 值 的 比 , 随 着 温 旗 下 降 ,正常 电子 越 来 越 少 ,表面 
电阻 也 应 减 小 ,这 和 图 10-9 中 曲线 的 趋势 是 符合 的 ,在 0K 时 电阻 
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Ee ,000. Me 
一 -一 -- 9,400 Me 
1, 200MC5 


TK) 


图 10-9 超 导 态 和 正常 态 表面 电阻 比值 


但 是 必须 指出 ,如 果 再 提高 频率 ,超过 一 定 的 频 率 上 限 ,即使 
在 很 低温 度 下 ,仍然 会 存在 可 观 的 损耗 。 外 推 到 绝对 零度 ,也 看 不 
出 损耗 会 变 为 零 , 这 是 伦敦 理论 无 法 解释 的 ， 


$ 10-4 金 兹 人 吉 - 朗 道 方程 


在 上 上 一" 节 我 们 曾 指 出 ,虽然 伦敦 理论 取得 了 很 大 成 功 ,但 是 在 
与 实验 对 比 时 ,还 存在 差距 。 其 基本 原因 是 在 伦敦 理论 中 假定 了 
超 导 电 流 的 电子 数 %, 只 依赖 于 温度 。 我 们 知道 磁场 可 以 对 超时 电 
性 有 很 大 影响 . 因而 可 以 预期 磁场 能 改变 超 导 电 子 的 数目 , 因而 ， 
n, 一般 来 说 不 仅 是 温度 T 的 函数 ,而 且 也 是 磁场 B 和 空间 位 置 r 的 

1950 年 金 兹 堡 (Ginzburg) 和 贿 道 (Landau) 提出 的 理论 和 
伦敦 理论 是 并 行 的 .因为 它 包 含 了 一 些 特 定 的 优 谈 ,所 以 也 是 唯 象 
还 论 ， 由 于 在 金 兹 您 - 朗 道理 论 中 考虑 到 % ,不 仅 是 2 的 函数 ,而 且 
是 空间 位 置 " 和 磁场 8 的 函数 ,从 而 可 以 解释 更 多 的 实验 现象 ,同时 
念 兹 堡 - 朗 道 理论 还 给 出 了 决定 w。 (r) 的 方程 , 这 就 使 得 金 兹 供 - 
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让 屿 理论 比 伦敦 理论 又 前 进 了 一 步 ， 
金 辫 保 - 0 超 导 相 做 为 有 序 相 ,可 以 用 有 序 度 
参量 %kr) 来 找 述 ,%(r) 定 义 为 
pr)=o(r)e'sr) (10-21) | 
式 中 
or)= Yn(r) 
所 以 存 
| (7))?=n,(7) 
式 中 g(r) 为 有 序 度 参 量 y(r) 的 位 相 ,@(r) 和 和 g(r) 都 是 实数 (x1 
炙 滩 满足 做 为 序 参量 上 要求 ， 在 正常 相 (r)=0， 在 有 有 序 总 Le 
相 (r) 六 0, 且 1w(7)| 上 标志 了 有 序 的 程度 . 
金 经 傈 ~ 朗 道 理论 ,包括 下 述 两 个 林 本 方程 ， 
1 


Tm i -2A b+ ay+ Bly =0 We 


j,(r)= Cpr vr) - 功 Cr ys) 
， 
一 -入 (9(mA(r) (<255 


称 为 金 兹 您- 朗 道 方程 。 式 中 (7) 为 矢量 势 ,a 和 6 为 展 0 
8 , 可 参见 李 正 中 编 < 园 体 理 论 > 第 六 章 8 9, 了 

里 只 做 些 定性 的 讨论 . 

假定 超 导 态 与 正常 态 自 由 能 之 差 可 以 写成 有 序 度 参量 | 名 站) 
的 里 级 数 , 在 接近 转变 强度 时 ,展开 式 中 只 需 保留 头 两 项 ,c 和 A 就 
是 展开 式 中 头 两 项 的 系数 .由 于 4%(r) 在 空间 分 布 上 不 是 常数 ,入 
在 有 梯度 ,这 就 会 引起 动能 ,因此 在 超 导 相 自由 能 的 表达 式 中 就 应 
有 一 个 与 少 的 梯度 的 平方 成 正比 的 附加 项 。 至 于 磁场 的 效应 ,与 
在 第 五 章 中 所 引用 的 一 样 , 可 以 用 (p 一 94) 来 代替 动能 表 达 式 中 
出 现 的 动量 p ,根据 上 述 考 虚 , 由 自由 能 函数 对 6y* 的 变 分 ,就 可 以 
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得 到 (10-22) 式 . (10-22) 式 可 以 改写 成 如 下 的 形式 
| 9A)+ V(r) jy(7)= |a|ylr) (10-24) 


其 中 p= 一 说 V ,vlr)= 王 Bl1Y(r)|?。 同时 根据 朗 道 的 三 盟 相 变 理 
论 可 如 a<0, 在 了. 附近 可 以 写成 展开 式 4 二 ao(7T 一 了,), 因而 在 
这 里 |a|==ao(T, 一 7T). 方程 (10-26) 形式 上 与 一 个 质点 为 2m， 
电荷 为 29 的 粒子 在 势 场 V(r) 和 磁场 VxA(r) 中 运动 的 苹 定 铝 方 
程 相 同 。 根 据 这 个 相似 性 ,%(r) 可 以 理解 为 描写 超 导 电 子 的 有效 
波 函 数 ”。 

如 果 把 (7) 理解 为 有 效 波 函数 ,那么 金 兹 堡 -~ 朗 道理 论 中 的 方 
程 (10-23) 式 ， 与 量子 力学 中 的 电流 公式 是 相同 的 ,引入 有 效 电 符 
g* 二 2g, 有 效 质量 m”*= 二 2 mr, 则 (10-23) 式 可 以 写成 


jr)= I yr) Vr) Yr) vp" Cr)] 
-Lp*(r) Yr) AC?) (10-25) 
把 y(r)=@(r)e*m 代 入 
有 
jn)=—2an(r)| AD) 一 二 vg(r) | (10-26) 


这 被 看 成 是 推广 形式 的 伦敦 方程 。 显 而 易 见 ,假定 %, 与 r 无 关内 
要 对 (10-26) 式 取 旋 度 , 则 得 到 


站 2 
Vxjslr)=—" eB (10-27) 


缉 伦 就 方 程 (10-16) 式 ， 而 在 (10-26) 中 %, 已 不 仅 是 温度 了 的 隧 
金 兹 堡 - 朗 道 的 两 个 方程 是 相互 耦合 的 ,而 峡 兮 有 非 线 性 项 ， 
严格 求解 是 困难 的 ,近似 求 介 也 相当 元 长 ,这 里 只 举例 做 两 点 讨 


论 ， 


一 、 相 干 长 度 
先 看 弱 磁 场 和 (7) 变化 梯度 很 小 的 情形 , 这 时 在 (10-22) 中 
赂 去 与 磁场 和 梯度 有 关 的 项 ， 有 


ay+ Biy|’y=0 (10-28) 
由 此 得 
Ld sm a (10-29) 


这 说 明 在 弱 磁 场 条 件 ,“ 有 效 波 户 数 ” 具 有 刚性 (n, 与 7 无关) 这 
时 (10-23) 式 与 伦敦 理论 中 的 方程 式 完全 相同 ,再 同 麦 克 斯 韦 方 程 
联 立 ,可 以 得 到 伦 郊 的 磁场 罕 透 深度 . 


We 
1 (Tr ) (10-30) 
这 就 是 说 在 弱 场 极限 下 , 金 兹 堡 - 朗 道 理论 可 以 得 到 与 伦敦 理论 一 


样 的 结果 . 
如 果 有 序 度 参量 %(r) 随 空间 的 变化 是 不 可 忽略 的 (但 没有 磁 
场 ), 对 于 一 维 问题 (10-22) 式 可 以 写成 
一 day+t plyly=0 (10-31) 
并 令 y= 二 pot+ 了 (Wo 为 上 述 刚 性 有 效 波 销 数 )， 注 意 到 B= 
一 /go 和 ,可 得 关于 了 的 微分 方程 


df 4m"lals, 
下 


定义 
£2=h2/J4 7 |al| 
得 
了 一 一 加 一 Cexp( 一 YA/E) 
所 以 , 超 导 电 子 浓度 有 显著 变化 的 范围 大 约 为 5, 称 5 为 相干 长 
度 。 通常 iE~10-tcm, 远 大 于 穿 透 深度 4z(4x 一 10- cm)。 以 后 
我 们 还 会 看 到 ,相干 长 度 是 一 个 很 重要 的 概念 ， 
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、 磁 通 量子 化 


过 时时 环 中 的 伙 通 吕 是 量子 化 的 ,这 是 一 种 宏观 的 量 子 现象 ， 
如 果 在 如 图 10-10 所 示 的 超 导 环 中 的 磁 通 量 用 多 表示 , 则 有 
DBL.=nDo, n=0,1,2, (10-32) 
政通 线 


区 10-10 超 导 环 中 的 磁 通 线 
式 中 
di 一- 了-2.0678 x 10- 5W。 
2 称 为 磁 通 量子 . 
利用 金 兹 煲 - 朗 道 方程 ,可 以 证 明 超 导 环 内 的 磁 通 是 量子 化 
3. ee 


J 
从 而 可 以 写 出 (注意 m*=2 m g* 二 2 
VvV$= 人 


Er th 
在 超 导 环 内 取 环 路 积分 六 ,于 是 


20 M ， 
,dl 一 一 二 .CI 二 人 sal 


由 于 超导体 内 六 一 0, 故 (10-33) 式 右边 第 二 项 为 零 ， 另 外 ,为 保持 
有 序 度 参量 %(r) 的 单 值 性 ,(10-33) 式 去 边 应 为 2 zx 的 整数 位, 即 


“235。 


又 由 于 
外 Adl= Ovx4 ds=D, 
所 以 有 ; 
hb h 
Oo 二 pr =N%D,o 


即 (10-32) 式 ， 

唯 象 的 金 兹 保 - 庚 道 方 程 和 微观 的 苹 定 庙 方 程 形 式 上 一 样 , 预 
示 了 超导体 其 有 类 筑 微 观 现 象 中 的 量子 化 现象 ,这 是 一 些 宏观 量 
子 现 象 . 磁 通 量 量 子 化 就 是 宏观 量子 现象 中 的 一 个 重要 例子 ， 

从 伦 救 方程 到 金 效 集 - 朗 道 方 程 ,是 人 们 对 超 导 电 收 现 象 认识 
的 进步 ， 金 兹 您 - 朗 道 方程 虽然 只 适用 于 了 .附近 ,但 它 的 结论 在 
定性 上 也 适用 于 更 低 的 温度 .人 金 北 堡 - 朗 道理 论 昌 有 成 功 的 一 面 ， 
但 也 有 有 不足， 首先, 金 兹 代 - 妆 道 方程 是 不 含 时 间 的 , 它 只 能 处 理 
有 序 度 参量 不 随时 间 改 变 的 现象 , 男 外 , 金 效 堡 - 朗 道 方 程 给 出 的 
结 采 在 定量 上 是 不 能 用 于 比 TY。 低 很 多 的 温度 , 


$ 10-5 超 导 态 微观 图 象 

伦敦 理论 , 金 北 堡 - 朗 道 理论 都 没有 能 指出 产生 超 导 电 性 的 微 
观 物理 原因 ,直到 1957 年 ,由 巴 丁 (Bardeen) 库 伯 (Cooper)。 和 
施 里 弗 (Schrieffer) 发 表 的 经 典 性 文章 才 确 立 了 起 导电 性 量子 理 
论 的 基础 ,通常 称 为 BCS 理论 . 

在 超 导 微 观 理 论 建立 过 程 中 , “同位素 效 应 ”起 过 很 重要 的 作 
用 .1950 年 实验 发 现 , 同 一 种 超 导 元 素 的 各 种 同位 素 的 了 ,与 同位 
索 原子 质量 之 间 存 在 下 列 关系 

m Me 一 常数 
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称 为 同位 素 效应 。 对 于 一 般 元 素 ，a 关 于 ， 这 表明 蝇 格 振 动 必定 


起 着 重要 的 作用 ,启发 人 们 认识 到 电子 - 晶 格 振动 的 相互 作用 是 超 
六 电 和 性 的 良 源 ， 国 体 于 的 电子 以 发 射 或 豚 收 声 子 的 方式 与 邮 格 控 
动 相互 作用 。1950 年 弹 型 里 希 (Fr5lich) 指 出 两 个 电子 之 间 可 以 
通过 交换 声 子 而 产生 间 埃 的 相互 作用 ,如 一 个 电子 发 射 一 个 声 子 ， 
随后 这 个 声 子 ,立即 被 另 一 个 电子 所 吸收 .相互 作用 能 用 二 阶 微 
扰 理 论 计 算 , 他 曾 证 明 这 种 交换 声 子 的 筷子 问 相互 作用 ,在 茶 种 条 
件 下 ,可 以 是 相互 吸引 的 .图 10-11 中 示意 地 画 出 了 由 声 子 屿 递 
的 电子 -电子 相互 作用 ,图 中 直线 表示 电子 ,波纹 线 表 示 声 子 , 在 发 
射 声 子 及 第 二 个 电子 吸 星 声 子 的 过 程 中 有 动量 守恒 ,这 就 保证 了 
包 态 和 终 态 之 间 动 量 守恒 .虽然 在 初 态 和 八 态 之 闻 能 量 必须 守 
恒 , 但 在 初 态 和 中 间 态 之 间或 在 中 间 态 与 终 态 之 间 能 量 并 不 一 定 
守 便 ,这 是 因为 根据 测 不 准 关 系 AZ -Ai 二 多 ,中 间 态 的 寿命 Ai 很 短 ， 
它 的 能 量 不 确定 性 AB 就 会 很 大 ,这 种 能 量 不 位 恒 的 过 程 则 做 忠 
过 程 ,而 声 子 的 虚 发 射 只 有 在 有 第 二 个 电子 准备 几乎 立即 吸收 该 
声 子 时 , 才 有 可 能 发 生 . 当然 ,在 电子 之 闻 还 有 库仑 排斥 作用 , (这 
种 库仑 作用 由 于 屏蔽 效应 而 减弱 ) 只 有 当 由 于 交换 虚 声 子 而 诱导 


图 10-11 几 声 子 传递 的 电子 ~ 图 10-12 形成 总 的 波 人 矢量 为 & 的 电子 


电子 相互 作用 示意 图 对 的 示意 图 
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的 电子 间 的 吸引 作用 超过 库仑 排斥 作用 时 , 才 形 现 出 净 吸 引 作用 . 
净 吸 引 作 用 的 效果 是 形成 电子 对 ， 

通过 简单 的 论述 可 以 说 明 动 量 相反 的 两 个 电子 形成 电子 对 的 
可 能 性 最 大 芳 虑 两 个 电子 它们 的 状态 为 上 和 A,，, 它 们 的 能 量 等 
于 费 米 能 ,所 以 &; 二 ;=p( 球 形 等 能 面 近似 ), 这 对 电子 的 总 波 
和 拓 量 Ri 二 AR; 一 R， 对 于 某 一 特定 的 R, 模 R 王 2 kpcos9, 只 有 如 图 
10-12 中 环 上 的 电子 态 能 形成 这 样 的 电子 对 . 但 是 对 于 &=0, 即 
;二 一 k,;, 费 米 球 上 所 有 电子 都 能 形成 电子 对 .因此 k=0 的 那些 电 
子 对 的 态 的 数目 远大 于 Ass0 的 情况 。 严格 来 说 , 由 于 声 子 有 能 量 
元 w9q, 使 得 kz 以 外 宽度 Ak 的 球 壳 中 的 电子 态 都 可 能 有 贡献 ,其 AR 
满足 加 RpAk/m 二 hwq, 但 是 这 不 影响 上 述 结论 的 正确 性 。 因此 ， 
由 动量 相反 的 两 个 电子 配对 所 得 到 的 能 量 降低 最 大 ， 如 果 进 一 步 
考虑 到 自 旋 ,由 于 波 肾 数 空 间 对 称 性 ,与 毛 分 子 相 类 似 , 当 两 电子 
自 旋 相反 时 有 利于 能 量 降 低 . 

根据 上 面 所 述 ,我 们 可 以 得 到 如 下 的 物理 图 象 , 在 正常 态 下 ， 
电子 形成 费 米 球 的 分 布 ;在 超 导 态 时 ,低能 量 的 , 即 在 费 米 球 内 部 
的 电子 , 仍 与 正常 态 中 的 一 样 。 但 在 费 米 面 附 近 的 电子 ,在 交换 虚 
声 子 所 引起 的 吸引 力作 用 下 , 按 相反 的 动量 和 自 旋 两 两 地 结合 成 
电子 时 ,这 种 电子 对 通常 称 为 库 伯 对 . 

在 了 =0, 在 超导体 内 费 米面 附近 的 电子 全 部 组 成 电子 对 ， 这 
就 是 系统 的 基态 .把 一 个 电子 对 拆散 成 为 两 个 正常 电子 时 ,至 少 
铺 要 2A 的 能 量 . 意味 着 系统 不 可 能 有 在 基态 与 2A 之 间 的 能 量 ， 
这 就 表明 存在 有 能 隙 ,超导体 的 很 多 性 质 与 存在 有 这 个 能 隙 有关. 
根据 BCS 理论 有 

A=2 korexp[ —1/N(E,)G] 
这 里 区 oz 是 平均 声 子 能 量 , 入 (B sz) 为 费 米 能 级 处 的 能 态 密度 ,G 
是 代表 电子 - 声 子 耦合 强 弱 的 系数 ， 六 (至 z) 和 G 越 大 越 有 利于 产 
生 超 导电 性 . 
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在 有 限 温 度 下 将 出 现 热 激发 的 正常 电子 ,也 就 是 说 热 扰 壤 : 洗 
会 破 场 座 伯 对 。 正 常 电 子 的 数目 由 费 米 分 布 函 数 所 决定 ， 在 (&?) 
态 或 (一 上 省 ) 态 中 任何 一 个 态 中 设 有 电子 ,就 不 可 能 形成 (+R1 人 ， 
一 &Y ) 电 子 对 ,这 将 使 相互 作用 能 降低 ,因而 能 险 参 旦 人 A 是 温度 的 
天 效 , 随 关 度 上 逢 人 A 将 减 小 :在 了 = 了 .有 时 ,能 承 消 失 , ACT) 一 0. 
图 10-3 中 给 出 了 A(T)/A(0)~T/T. 的 曲线 , 实 线 是 BCS 理论 的 
结果 ,实验 点 A, 〇 ， Xx, 站, 分 别 表示 锡 、 钥 、 铅 , 锯 的 结果 ， 


A 锡 
e 钥 
* 铝 


oe D 钢 


AG7) /A(0) 
OO 


人 人 


图 10-13” 超 导 能 陵 随 温度 的 变化 
根据 BCS 理论 ,T=0 KK 时 的 能 隙 与 临界 温度 人 ,之 间 的 关系 是 ， 
2A(0)=3.53 ksT,。 
表 10-5 中 列 出 了 2A(0)/ksT 的 实验 值 ,由 表 可 见 大 部 分 与 理论 
值 3.53 是 很 接近 的 。 [LA(0) 的 数值 是 利用 8 10-7 中 的 隧道 效应 
测量 的 ， 
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表 10-5 2A《0)/ksT 的 测量 值 


超 导 体 测 车 值 
Ca 3.2 士 0.1 
Hg 4.6+0.1 
La 3.2 
Nb 3.6 
Pb 4.33 土 0.01 
V 3.4 
Zn 3.2 士 0.1 


最 后 ,我们 要 着 重 指 出 两 点 ;首先 ,由 于 电子 对 内 电子 之 间 的 
吸引 作用 很 小 ,不 能 把 电子 对 理解 成 像 双 原子 分 子 那 样 紧密 结合 
的 实体 .我 们 可 以 根据 电子 对 的 结合 能 ,利用 测 不 准 关 系 , 估 计 出 
电子 对 的 空 梧 尺度 . 设 其 用 & 来 表示 ,局 险 在 这 个 尺度 内 的 电子 
有 动量 不 确定 度 Ap~ 六 /5 ,相应 地 有 动能 不 确定 度 

2 
A 


只 有 当 动 能 不 准 定 度 小 于 A(0) 时 ,两 个 电子 才能 结合 成 对 ,所 以 


hpr 


0 称 为 BCS 相 于 长 度 。 把 A\0) 的 数值 代 人 ,可 估计 出 50~10 《em 
〈 与 在 上 一 节 引 入 的 相干 长 度 有 相同 的 数量 级 )， 由 此 可 见 ,一 个 
电子 对 在 空间 延展 的 范 国 是 很 大 的 ( 约 为 晶 格 常数 的 一 万 倍 ), 必 
然 存 在 许多 电子 对 互相 重 倒 交叉 地 分 布 在 同一 空间 范围 内 . 关于 
两 个 电子 结合 成 对 的 比较 正确 的 理解 ,应 认为 它们 不 象 两 个 正常 
电子 那样 互 不 相关 地 运动 ,而 是 存在 着 一 种 关联 性 ,é 代表 存 在 这 
个 关联 效应 的 空间 尺度 ， 其 次 ,所 谓 电子 对 和 能 阶 都 应 理 解 为 全 
部 电子 的 集体 效应 ， 一 对 电子 间 的 吸引 作用 不 是 两 个 电子 加 上 晶 
格 就 会 在 在 的 , 它 是 通过 整 企 电 子 气体 与 晶 格 相 耦 合 而 产生 的 , 它 
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的 大 小 ， 强 弱 取 决 于 所 有 电子 的 状态 。 上 面 已 讨论 过 当 温 庶 乔 让 
时 ;四 于 电子 分 布 的 变化 , 从 而 影响 能 阶 的 大 小 就 是 一 个 例子. 

霹 民 坊 的 宏观 物理 现象 大 都 可 以 基于 这 个 微观 物理 图 象 而 全 
刘 通 友和 多 肖 知 霍 电 隐现 象 , 在 起 导 态 的 基态 ,动量 相反 的 电子 形 筷 
庆 信 电子 对 , 设 有 电流 流动 。 当 超导体 处 于 裁 流 的 超 导 坊 中, 每 个 
库 伯 对 的 总 动量 不 再 为 零 ， 这 时 所 有 库 伯 对 都 具有 同一 动量 p= 


hk， 表示 成 |( + 各) (名 + 全 |]. 所 以 在 载 流 态 , 超导体 


中 的 电子 在 空间 的 分 布 整体 地 移动 子 , 如 图 10-14 所 示 。 在 普 


通 导体 中 出 现 电阻 的 原因 是 因为 裁 流 子 会 受到 波 诗 而 改变 动量 ， 
在 超导体 情况 下 ,组 成 库 伯 对 的 电子 不 断 地 互 杭 散 锯 ,但 在 牙 射 过 
程 册 总 动量 保持 不 变 , 所 以 电流 没有 变化 .只 有 使 库 伯 对 分 裂 的 数 
身 才 在 村 衣 改 变 载 流 子 的 总 动 莉 但 是 库 伯 对 分 裂 所 需 的 最 小 能 
重生 2 人 A, 在 电流 窗 襟 比较 低 的 清 形 ,无 法 提供 这 样 节 能 品 , 这 以 没 
有 电阻 效应 ,这 就 是 答 志 阻 效 应 . 
在 载 流 状态 时 , 电子 的 整体 运动 的 
动量 为 四 /2, 同 不 载波 的 超 导 态 
相 比 ,动能 增加 了 , 当 附 加 的 动能 
超过 了 能 孙 的 时 候 , 引起 总 动量 变 
化 ( 即 导 致 库 伯 对 分 裂 ) 的 散射 就 
可 以 发 生 , 这 意味 区 存 在 临 塞 电流 
密度 , 赵 过 临界 电流 密度 就 会 出 现 
所 阻 . 图 10-14 载 流 超导体 的 动量 分 布 

基 了 工 微观 理 沦 还 可 以 讨论 其 他 超 导 电 宏观 物理 性 质 ， 如 迈 斯 
纳 效 应 、 比 热 等 ， 
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§ 10-6 第 二 类 超导体 
绝 大 多 数 元 业 超 导 材 料 的 磁化 曲线 如 图 10-15(a) 所 示 (与 
8 10-2 图 10-4 是 相同 的 ), 称 为 第 一 类 超导体 ， 而 有 另外 一 类 超 
导 材 料 ， 和 包括 一 - 些 合金 和 少数 过 渡 金 属 ， 它 们 的 磁化 曲线 如 图 


全 Di 


沿 
磁 和 矩 M 
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(Ca) 
图 10-15 磁化 曲线 (a) 第 一 类 超导体 (5) 第 二 类 超导体 


10-15(2) 所 示 。 在 磁化 曲线 上 存在 两 个 临界 磁场 ， 下 痢 界 磁场 
H。1 和 上 临界 磁场 五 。 当 外 磁场 五 之 Hi 时 ,样品 处 于 超 导 态 : 
当 瑟 之 及 .zs 时 ,样品 处 于 正常 态 ; 而 当 囊 过 是 之 Hs 时 ,样品 处 于 混 
合 态 , 这 时 磁 通 量 并 不 是 全 部 被 排出 体外 , 而 是 有 部 分 磁 通 穿 过 ， 
这 - -类 超 导 材 料 称 为 第 二 类 超导体 理想 的 第 二 类 超导体 磁化 过 
程 也 是 可 逆 的 .与 第 一 类 超导体 相似 ,上 ,下 临界 磁场 的 温度 曲线 
一 般 也 近似 有 
Hi(7)=Hol1-( 妇 ) | i=1,2 


的 形式 ,图 10-11 是 它们 的 函数 图 线 。 两 条 曲线 把 囊 -7 平面 分 
成 三 个 区 域 , 吾 .( 了 TD) 以 下 的 区 域 为 超 导 态 ; 于 .2(T) 以 上 的 区 域 为 
正常 态 ; 且 ,.( 了 TD) 与 有 .2(T) 之 间 的 区 域 为 混合 态 ， 第 二 类 超导体 
处 于 混合 态 时 ,体内 有 磁感应 线 穿 过 ,形成 许多 半径 很 小 的 圆柱 形 - 


“« 492。 


正 贡 区 ,正常 区 周围 是 连通 的 超 导 区 ,如 图 10-17 所 示 。 整个 样品 

的 周 界 仍 有 抗 磁 电 该 .这样 , 第 二 类 超导体 在 混合 态 时 , 既 有 抗 磁 

性 (但 不 是 完全 抗 磁 性 ) 又 有 零 电 阻 效 应 、 当 外 磁场 增加 时 ， 圆 柱 

形 正常 区 的 数目 不 断 增 加 , 达到 上 临界 磁场 时 , 相 邻 圆柱 体 彼 此 接 
触 , 超 导 区 消失 ,整个 材料 变 成 了 正常 态 、 


He 


们 10-16 ”在 磁场 中 第 二 类 超导体 的 10-17 漫 合 态 、 同 时 表示 岂 珊 往 形 正常 
超 导 态 、 混 合 态 和 正常 态 区 及 环绕 的 超 导 电 流 紧 线 代 家 容 过 正常 心 的 
磁 通 


可 以 用 实验 的 办 法 观察 混合 态 的 结构 ， 埃 斯 曼 (Essmann) 和 
特 廊 员 尔 (Trivble) 利 用 组 饰 技术 首先 进行 了 观察 ， 把 很 小 的 ( 约 
500 A) 铁 磁 粉 放 在 处 于 混合 态 的 第 二 类 超导体 表面 , 这 些微 粒 自 
动 定位 在 磁道 最 强 的 地 方 , 即 圆柱 形 正 常 区 在 表面 露头 的 地 方 , 形 
成 的 图 案 可 用 电子 显微镜 观察 到 ,图 10-18 是 一 张 典型 的 照片 ,从 
照片 上 可 以 看 到 ,它们 呈 周 期 性 三 角 密 排 格 子 排列 ,这 是 因为 圆柱 
形 正 常 区 的 涡 旋 电流 产生 的 磁场 之 间 排 斥 作用 的 结果 。 我 们 把 一 
个 圆 往 形 正 常 区 叫做 一 根 磁 通 线 , 它 的 磁道 量 恰好 等 于 磁 通 量子 ， 
这 可 以 用 实验 的 方法 米 验证 ， 由 显 微 照片 上 直接 数 出 超导体 内 磁 
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图 10-18 混 含 态 结构 的 实验 观察 
通 线 的 总 数 入 ， 再 测量 穿 过 想 导 体 的 总 总 通 量 $5，$/NN 证 访 一 刀 
磁 遂 线 具有 的 蔽 通 量 ， 实 验 结果 表明 , 它 和 po= 澡 通 生子 


祖 针 的 。 下 是 由 于 这 个 性 质 ， 所 以 研 通 纳 只 能 整体 的 消灭 或 关 


区 


在 第 二 类 超 导 信 名 学 合 态 


合 态 中 存在 有 许多 正常 态 和 超 导 态 的 办 
面 . 正常 志和 超时 这 | 分 反省 不 可 各 论 是 
由 正 


个 截然 划分 的 几何 面 ， 
六 态 身 超 导 态 的 过 渡 呈 局 ， 
磁场 由 正常 大 区 域 中 的 有 限 信和 连续 地 下 降 为 零 ， 而 有 序 诬 ( 色 超 
导 岂 子 数 ) 由 零 连 续 地 上 升 到 挡 导 区 深部 的 数值 ， 在 办 而 过 流 区 
中 ， 磁 场 和 有 序 度 的 变化 形成 界面 能。 界面 能 有 两 部 分 ; 2 
为 磁场 进入 超 导 区 穿 透 深 度 4z 的 范围 ,而 减少 的 磁 能 ， 单 位 介面 
只 约 为 ALKoH?/2， 田 一 是 界面 附近 相干 长 度 5 范 围 内 , 超 导 电 子 
数目 下 降 , 而 引起 的 吉 布 斯 自由 能 增加 , 由 (10-9) 可 知 , 单位 界面 
积 约 为 EkoH82/2。 因此 界面 能 有 
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0o€ 如 二 (10-34) 


营 & 少 ,在 恕 << 旦 , 时 ,界面 能 为 正 ,体内 出 现 两 相 界 面 在 能 量 上 
是 不 利 的 ， 这 就 是 第 一 类 超导体 的 情况 ， 车 <4i, 在 H<Ha 
(下 临界 磁场 ) 时 ,也 有 ac>0; 但 在 磁场 介 于 下 临界 磁场 吾 和 上 
临界 磁场 于. 之 间 的 时 候 ， 界 面 能 为 负 ， 这 时 超导体 内 出 现 正常 
态 . 超 导 态 界面 在 能 量 上 是 有 利 的 , 超导体 处 于 混合 态 , 这 就 是 第 
二 类 超导体 的 情形 。 图 10-19 中 示意 地 画 出 了 两 类 超导体 中 历 面 
能 的 比较 . 
我 们 可 以 将 穿 透 深 度 4 与 相干 长 度 § 之 比 写 为 


“= 从 《10-35) 
x 随 不 同 超 导 材料 而 异 , 称 为 金 北 堡 一 一 朗 道 常数 , x 是 超 导 材料 
的 重要 参量 ， 接 (10-34) 式 ， 当 E-~ 1 或 x=- 学 一 1 是 两 类 超导体 


的 分 界 ， 但 (10-35) 式 仅仅 是 粗略 分 析 的 结果 ,认真 地 分 析 指 出 两 
类 超导体 的 准确 分 春 是 ， 


第 1 类 超导体 


图 10-19 两 类 超导体 的 界面 能 的 比较 
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V2 

大 多 数 纯 金 属 中 相干 长 度 的 值 0 约 为 10 tm， 比 穿 透 深度 
( 约 为 5x 10-scm) 大 得 相当 多 ,因而 * 很 小 , 界面 能 为 正 , 它们 是 
第 一 类 超导体 但 是 金属 中 的 杂质 会 使 电子 平均 自由 程 减 小 ， 因 
而 有 可 能 使 不 纯 金 属 或 企 念 中 的 相干 长 庶 可 远 小 于 穿 透 深 度 ， 所 
以 ,一 些 合金 或 十 分 不 纪 的 金 局 党 澡 届 第 二 类 超导体 . 

上 面 讨论 的 实际 工 是 理 荡 的 第 二 类 超导体 ， 非 理想 第 二 类 超 
导体 的 区 别 在 于 材料 内 存在 有 缺陷 ,这 些 缺 陪 又 称 为 钉 扎 中 心 ,把 
缺 扩 作用 在 绕 通 线 上 的 力 电 做 各 扎 力 ， 由 于 衍 扎 力 的 作用 ， 融 通 
线 信 可 能 不 像 在 理想 第 一 类 超 浮 体 中 犀 样 ,排列 成 周期 性 点 隆 ,而 
是 分 布 不 均匀 的， 在 磁化 过 程 生 记 现 出 有 灌 后 和 剩 磁 ， 也 就 是 说 
磁化 是 不 可 道 的 。 非 理 退 第 二 类 超导体 的 临界 电流 是 由 钉 扎 力 来 
决定 的 ,等 扎 力 越 强 ,全 化 曲线 的 提灌 越 天 :临界 中 流 越 高 

超导体 具有 一 定 的 无 阻 负 载 电流 的 能 力 , 所 以 :用 超 导 线 绕 制 
的 人 磁体 没有 焦 尔 热 损 耗 ， 用 它 产生 强 磁场 比 常规 磁体 要 经 济 得 
多 . 第 一 类 超导体 的 临界 磁场 很 低 ， 不 可 能 制 成 有 实用 价 人 的 伐 
体 . 只 有 用 第 二 类 超导体 才能 制 成 高 场 强 的 超 导 磁 体 ， 实 际 上、 
有 实用 价值 的 主要 是 非 理 想 的 第 二 类 超导体 ， 例如 工业 生产 的 
NbTi 线 是 用 一 定 的 冷加工 各 热处理 工艺 加 工 成 的 ， 其 中 存在 着 
大 量 的 缺陷 ,在 2-9T 磁场 中 , 它 的 临界 电流 密度 高 达 2 x10 5 一 104 
A/cm?， 可 用 来 绕 制 10 本 以 下 的 磁体 ， 而 一 根 几 乎 没有 缺 路 的 
NbTi 线 ,在 相同 的 磁场 范围 内 ,临界 电流 密度 却 儿 乎 等于零 ， 


二 


$ 10-7 单 粒子 隧道 效应 


这 一 蔬 我 们 将 介绍 相 埃 沃 (Giaever) 1960 年 首先 进行 的 一 项 
重要 实验 ,这 就 是 通过 电子 穿 过 极 落 绝缘 层 的 隧道 效应 , 直 渤 而 量 
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超 肝 态 的 能 隙 ， 

两 层 正 常 金属 用 落落 的 氧化 层 势 爸 隔 开 ， 就 构成 正 委 人 金 
属 -绝缘 层 -正常 金属 际 道 结 ， 简 写 为 N-I-N 结 . 妆 绝 经 层 足 够 
后 电子 洗 可 能 有 一 定 几率 陛 道 宰 透 这 个 势 盆 ， 当然, 与 前 面 讨 

论 过 的 聊 道 效应 相 类 似 ， 在 直接 隧道 罕 透 门 过 程 中 ， 能 上 上 守恒 
的 ,而 且 只 有 在 电子 隧 罕 入 的 态 为 空 态 的 条 件 下 , 嫉 道 剖 启 才 代 发 
生 。 所 以 在 没有 外 加 电压 寺 , 两 层 金属 的 费 米 能 级 袖 竺 ,没有 电流 
流 过 .， 当 有 外 加 电压 下 时 ,两 层 金属 费 米 能 级 相差 一 ， 在 这 个 
公堂 沁 围 内 电子 的 隧道 穿 透 形成 净 电 流 ， 一 般 来 说 电流 了 与 电压 
i 成 正比 ， 

1960 年 贾 埃 沃 发 现 ， 如 果 金 属 中 的 一 个 变 为 超 导 坊 时 ， 岂 
深 - 电 压 特性 曲线 由 图 10-20 中 的 直线 变 成 图 中 的 曲线 。 这 时 变 
记 了 超导体 -绝缘 体 -正常 金属 结 , 简写 为 S-I-N 结 、 在 地 导 体 
内 存在 有 以 费 米 能 级 为 中 心 的 能 阶 ， 能 孙 宽 度 为 2A， 图 10-21 
中 画 出 了 超 导 态 的 单 粒子 能 态 密度 函数 入,( 吾 )。 根据 BCS 式 论 
有 ， 


NB)=N(D)| 


=0 ，| 五 |<A 


其 中 心 (加 ) 为 正常 态 时 的 态 密度 。 加 上 绝对 值 符号 是 因为 态 密度 
总 是 正 数 。 在 | 妃 [|<A 时, N,( 妃 )=0, 是 因为 在 能 隙 内 没有 电子 
态 ， 在 ] 刀 | 六 A 时 ， 和 ( 妃 )<N( 召 )， 在 | 妃 | 接 近 于 A 值 时， 

(五 )~co, 超 导 态 时 费 米 能 级 附近 2 A 能 阶 之 内 不 存在 电子 态 ， 
与 半导体 能 带 中 的 带 隙 相 类 似 ， 当 T=0 时 ,在 2 A 能 隙 之 下 全 
部 填 满 电子 , 在 2 A 能 隙 之 上 全 部 为 空 态 ,， 对 应 于 BCS 理论 的 基 
态 . 当 Ts0K 时 ,出 现 电子 的 激发 , 即 在 能 隙 之 上 出 现 了 少量 电 
子 ， 与 此 对 应 ， 在 能 际 之 下 出 现 少量 空 态 ( 亦 可 称 为 空 穴 )， 在 图 
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图 10-20“ 单 粒子 降 道 效应 的 中 治 - 电 压 关 系 


fF) 


1.0 
图 10-21 超 导 态 的 茸 粒 子 能 态 密度 ， 以 及 在 下 关 0K 时 ， 电 子 的 分 布 


10-21 中 也 示意 画 出 了 7 半 0 K 时 的 情况 , 影 线 代 表 有 电子 占据 ， 
右 图 为 费 米 分 布 范 数 。 以 上 这 种 表示 方法 叫做 半导体 模型 ， 这 种 
表示 方法 广泛 的 用 于 讨论 隧道 效应 。 但 是 超 导 态 是 一 种 集体 效 
应 ,这 种 方法 却 是 单 粒子 近似 ,这 种 方法 不 能 反映 超 导 态 电子 结 成 
对 这 一 重要 事实 。 因此， 用 这 种 方法 讨论 超 导 杰 时， 必须 十 分 小 
心 . 

下 面 我 们 根据 半导体 模型 讨论 S-I-N 结 的 单 粒 子 隧 道 电 
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图 10-22 S-I-N 结 单 粒 子 联 道 电 洲 
(a) 没有 外 加 偏 压 ，(5) 有 处 加 偏 压 


流 ， 在 T=0 KK, 从 图 10-22 可 以 看 出 , 当 0<V<AJg 时 ,不 能 产生 
隧道 电流 ,只 有 当 了 宇和 A/9 时 ,才能 产生 隧道 电流 .在 刚 达 到 A/g 
时 ， 由 于 左边 超 导 坊 的 态 密度 很 高 ， 电 流 了 急剧 上 升 ，F 继续 增 
大 ,了 亦 增 大 ;: 当 了 的 数值 超过 A/g 一 段 之 后 , 由 于 ] [| 污 A 时 ， 
WA( 思 ) 衬 入 ( 恕 ), 电 流 I 随 电压 的 变化 , 与 N-I-N 结 的 结果 相 一 
致 。 这 就 是 图 10-20 中 所 示 的 S-I-N 结 的 电流 -电压 关系 曲线 ， 
在 了 T 六 0 时 ,由 于 超 导 态 能 隙 之 上 有 少量 电子 , 能 隙 之 下 有 少量 
空 状态 , 当 0<F<A/e 时 ,也 会 存在 有 一 定 的 隧道 电流 ,不 过 这 种 
隧道 电流 是 较 小 的 ， 

当 两 慨 金 属 都 处 于 超 导 态 时 ， 称 为 S-I-S 结 ， 同 样 可 以 根 
据 半导体 模型 对 S-I-S 结 的 电流 -电压 特性 进行 讨论 。， 如 果 两 层 
金属 是 同一 种 材料 , 电流 -电压 特性 与 S-I-N 结 相 类 似 ， 只 是 电 
流 急 速 增加 的 阅 值 电压 为 2 A/g。 如 果 两 侧 金 属 是 不 同 种 材料 ， 
能 隙 不 同 ,分 别 为 A1.As、 且 Ai 这 A, 其 电流 -电压 关系 稍微 复杂 一 


些 ,如 图 10-23 所 未， 在 TS0K 时 ， = 人 二 人 处 ， 出 现 隧道 电 
流 的 极 大 ， 7 一 全 汪 信 时 ,电流 急剧 增 加 ，( 对 于 也 =0K, 仅 当 
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了 之 全 守信 时 , 才 有 隧道 电流 ) 
利用 S-I_N 结 或 5-1-S 结 的 T-F 特性 曲线 可 以 方便 准确 地 


(4! —A2) A 一 
(AI+Az)1d4 一 一 


《0) 
10-23 8S-I-S 结 的 单 粒子 隧道 电流 


(a) 能 态 密度 ， 
(5) 产生 隧道 电流 的 示意 图 
(c) 电流 -电压 关系 
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测量 超导体 的 能 隙 A,810-5 中 列 出 的 超 导 能 辽 汐 实 验 结果 器 龙 : 
利用 单 粒子 隧道 效应 获得 的 。 同时 还 可 以 利用 d1/dV~V 曲线 ;， 
a:7/aV?-V 曲线 研究 超导体 的 态 密 度 、 有 效 声 子 谱 等 . 


$ 10-8 约瑟夫 森 效 应 


1962 年 约瑟夫 森 (Josephson) 研 究 了 两 块 超导体 被 一 层 洲 绝 
缘 及 分 开 的 S-1-S 结 ， 从 理论 上 预言 将 会 有 如 下 的 物理 现象 : 

1 当 两 端 电压 为 零 时 ,可 以 存在 一 股 很 小 的 超 导 电流 , 这 是 
超时 电 说 对 汉 联 道 电流 ， 电流 有 一 临界 电流 密度 J 临 界 电流 密 
度 值 全 赖 于 磁场 .这 种 现象 称 为 直流 约瑟夫 森 效 应 . 

2， 当 结 两 端的 直流 电压 了 关 0 时 ,仍然 存在 有 超 导 电子 对 的 
隧道 电流 ,但 这 是 一 个 交 变 的 超 导 电流 ,其 频率 o 与 了 成 正比 , 满 _ 
是 关 系 起 = 和， 外 加 一 个 频率 为 ol 的 交 变 电磁 场 会 对 结 内 
的 交 变 电 流 起 频率 调制 作用 ,从 而 产生 直流 分 量 。 在 直流 T-7 特 
性 曲线 上 会 出 现 一 系列 台阶 ， 该 电流 台阶 所 对 应 的 电压 值 满足 
2 90V/ 训 =Rnw1。， 这 种 现象 称 为 交流 约 瑟 大 森 效 应 . 

上 述 S-I-S 结 , 常 称 为 约瑟夫 森 超 导 隧 道 结 ， 它 是 一 种 弱 连 
接 超 导体 。 所 谓 弱 连接 超导体 ,是 指 两 个 超导体 用 另 一 个 物体 (可 
以 是 超导体 ,也 可 以 是 包括 绝缘 介质 在 内 的 非 导 体 ) 把 它们 连接 起 
米 ， 如 果 这 个 体系 能 够 而 且 只 能 够 让 很 小 的 超 导 电流 ,从 一 个 
超导体 流向 另 一 个 超导体 ,我们 就 把 它 叫 做 弱 连接 超导体， 图 
19 24 中 示意 画 出 了 几 种 典型 的 弱 连 接 超 导体 其 中 (a) 就 是 约 
语 夫 霖 隧道 结 ， 通 常 的 制备 方法 是 在 衬 底板 上 用 燕 发 等 方法 演 积 
一 导 超 结膜 8:, 用 热 氧 化 等 方法 生长 很 毒 一 层 绝缘 膜 后 , 再 蒸发 
另 一 层 超 导 膜 S:, 在 S: 和 $S。 交叉 处 便 形 成 了 超 导 结 。 超 导 结 的 
临界 电流 一 般 介 于 10 kA 至 几 十 mA 之 闻 ， 图 中 (8) 所 示 的 是 超 
导 微 桥 , 它 是 由 同一 种 超 导 材料 制 成 的 超 导 海 腊 ,中 部 有 一 狭窄 区 
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域 (或 称 作 细 颈 ) , 称 为 桥 区 。， 桥 区 长 度 一 般 为 0.3 8 一 18， 桥 区 

度 约 为 0.3 忆 一 Oe i 
仙女 导体 实现 弱 连 接 呈 现 约瑟夫 森 效 应 ， 临 界 电流 的 大 小 由 桥 区 
I 量 级 约 为 1hA 至 1mA。 图 中 (0) 为 点 接触 
将 一 超 导 线 的 一 总 硒 尖 ,加 工 成 圆锥 状 ， 类 部 进行 扫 光 , 让 它 的 尖 
江 与 另 一 个 经 旷 记 抛光 的 超导体 表面 轻 轻 接 航 便 形成 了 点 接 钢 


电流 和 电压 
引线 的 也 极 


表面 氧化 的 超 导 腊 
(4a) 约瑟夫 过 隧道 结 


约 `'02nm 宽 、。 
2pm 长 .100 A 区 


(Cc》 点 接 甬 


图 10-24 上 典型 的 弱 连 接 超导体 


由 于 点 接触 的 触 点 情况 对 机 械 压 力 很 敬 感 , 它 的 临界 电流 了。 随 接 
触 压 力 加 大 而 增 大 ,数量 级 约 为 0.14A 至 1mA， 还 有 一 些 其 它 
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形式 的 弱 连 接 超导体 , 但 是 这 三 种 是 实际 应 用 较 多 的 。 下 面 我 们 
将 主要 结合 约瑟夫 森 隧道 结 进行 讨论 ， 其 结果 基本 上 可 以 推广 到 
超 导 微 桥 和 点 接触， 
一 、 直 流 约瑟夫 森 效应 
设想 在 超 导 坊 可 以 引入 有 效 波 函数 
Writ) or,t)er™'?) 
其 中 
or,t)= nr,t) 
$(7,) 为 位 相 因 子 ,n,(r,t) 为 超 导 电子 对 数 ， 同 时 认为 有 效 波 消 
数 (7, 由 满足 量子 力学 波动 方程 


0% _ 

Gt Hy 

如 采 隧 道 结 势 又 区 过 厚 ,两 侧 超 导体 没有 相互 之 问 的 耦合 , 则 两 侧 
超导体 的 有 效 波 函 数 pi 各 各自 独立 地 满足 波动 方程 , 即 


ih OL 


th =Hy) 


hI Hay: 
式 中 和 遇 二 Vn ew,py 二 Vaze'*， 假 党 隧道 结 的 势 垒 层 足 够 
落 ， 使 得 两 侧 超导体 之 间 存 在 有 弱 耦 合 ， 这 时 两 侧 超 导体 的 就 不 
是 完全 独立 的 了 ,%: 和 % 应 满足 下 列 方程 组 


0 
Ce + ky, 


CW 


式 中 必 为 耦合 系数 ， 表 征 两 侧 超导体 弱 看 合 的 程度 ， 为 了 简单 起 
多 ,假定 两 侧 超导体 是 全 同 的 ,它们 都 处 于 零 电 位 ,简化 为 ， 
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= 二 (10-386) 


. 六- 二 全 (10-37) 
把 力 一 06 和 Re 


.0 | ns 
访 20 一 计 | 二 | B+ iy |= hy, 《10-38 ) 


二 Op, 四 三 1 y F: Sy oO ) R 
a 4 Wo 2 十 ? 幼 2 92 | py (10-39 ) 


eg Ut . 
用 nl/2e —id: 溢 (10-38) 式 
1 On,1 Og 1 i 
i 一 二 | 一 Il2pi(%2—$1) 一 和， 
ih| 2 Ot 小羽 Rl Ot | k(nsinss) (10 6 
用 “je 二 乘 (10-39) 式 
tin |= RCo) ett (10-41) 


分 别 对 两 式 取 其 实 部 和 虚 部 入 等 ， 得 到 


st 2 (Ness2) sin(g,— 1) (10-42、 
= 一 2 2 Dt cos( $s— $1) (10-43) 
一 一 -各 2 (nn)! ?sin(g2—$1) (10-44) 
一 访 /2 cos($2— 1) (10-45) 


如 果 两 侧 超导体 是 爹 同 的 , 则 有 ?三 ns2， 从 而 由 (10-43) 式 和 
(10-45) 式 可 得 ， 
人 0 ， (bp) 一 0. (10-46 ) 


中 式 (10-42〉 和 (10-44) 5T 得 ， 
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ORs) _ On, 到 
Ot Of 0472 


其 物理 意义 为 一 侧 超 导体 失去 超 导 电 子 对 的 速率 刚好 等 于 妃 一 俩 
超导体 增加 超 导 电 子 对 的 速率 . 若 外 部 构成 曾 合 电 丫 ， 可 形成 环 
流芳 虑 到 超 导 电 子 对 的 电荷 为 29, 有 电流 


Omsl _ 


ss2 Sin(gs— $1) 


(10-48) 


令 4 一 内 一 go 表示 两 侧 超 导 态 有 效 波 函 数 的 位 相差 ， 则 (10-43) 
式 可 写成 

J = josing 
这 就 是 约瑟夫 森 第 一 方程 , 式 中 j。= 信 ynoimoa 为 约瑟夫 森 临 


究 电 流 密度 ， 以 上 的 结果 表明 ,在 外 电压 六 =0 时 ， 有 一 直流 超 导 
电流 ,电流 密度 的 数值 在 j .和 一 j 之 间 , 由 位 相差 $2 一 $1 决定 ,这 
就 是 直流 约瑟夫 森 效 应 . 

(10-49) 式 表明 超 导 电 流 能 够 穿 过 绝缘 层 并 不 引起 电压 降 ， . 
在 汕 侧 超导体 之 问 的 绝缘 层 也 具有 了 超 导 电 性 。 约 瑟 
一 现 香 之 后 几 个 月 , 安 德 束 (P. W， Angdenson) 和 洛 韦 尔 (J. 
Rowell) 测 量 二 了 约瑟夫 森 超 导 结 的 电流 -电压 特 人 性， ee 

， 图 10-25 中 给 出 了 典型 入 中 流 -电压 关系 曲线 。， 假定 结 是 由 
组 想 的 电流 源 代 沁 , 只 要 志 洲 不 超过 临界 出 流 , 结 两 端 不 会 有 电压 
降 ; 一 旦 电流 超过 临界 电流 值 ,就 会 沿 图 中 虚线 a 跳 到 单 粒子 隧道 
弦 应 和 油 曲 线 5 。 此 后 如 降低 电压 ,电流 将 按 单 粒子 隧道 效应 的 砷 
经 下 降 . 

士 疝 我 们 采用 的 是 费 曼 (Feynman) 提 出 的 一 种 简 化 推导 约 
潜 夫 森 方 程 的 方法 .这 种 办 法 上 只 利用 了 一 般 的 量子 力学 基础 ， 物 
理 洁 家 明确 ， 安 贝 格 埃 卡 (Ambegaoker) 和 巴 拉 托 夫 (Baratoff) 
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图 10-25 ”直流 约瑟夫 森 效 应 的 电流 -电压 关系 


根据 超 导 电 性 的 微观 理论 导出 了 约瑟夫 森 效应 的 临界 电流 密度 值 
j= 

其 中 Rwx 是 约瑟夫 森 结 在 两 侧 金 属 都 处 于 正常 态 时 ,单位 结 面积 
上 的 电阻 . 

二 、 交 流 约 跨 夫 森 效应 

假定 在 结 的 两 侧 加 上 电压 了 ， 电 子 对 在 穿 过 势 垒 时 势能 改变 
一 29gF 。 可 以 认为 电子 对 处 于 结 的 一 侧 时 势能 为 一 "了 ， 而 在 另 一 
侧 时 势能 为 +%F ,代替 方程 (10-36) 和 (10-37) ,将 有 


(10--49) 


访 oy = —gV y+ ky 国生 


利用 推导 约瑟夫 森 第 一 方程 时 相同 的 步 又, 可 以 得 到 


On, 2k ; 52 
a 二 全 (neins2)! /2sin( gs —- $1) (10-52) 
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OL OS $1) (10-53) 

2 Ee (10-54) 

人 = 十 gy/ 为 一 二 kf naz cos(ga— $1) (10-55) 
Ral 


根据 (10-53) 和 (10-55) 式 及 nail 实 %s2, 有 
= 二 29T/ 帮 (10-56) 


这 就 是 约 琵 夫 森 第 二 方程 进一步 可 以 得 到 
$s— Di= po (2gVt/E) (10-57) 
同样 ,可 以 由 (10-52) 和 (10-54) 得 到 电流 表达 式 ， 
j= jo.sin(gs— 1) 
把 (10-57) 式 代 入 ,有 
7=)osin[go + 29Vt/h] (10-59) 
电流 发 生 据 荡 ， 频率 是 
OO 一 20F /%» 
这 就 是 交流 约瑟夫 森 效 应 .1 kV 的 直流 电压 产生 振 水 频率 为 
863.6 MHz. 这 种 交 变 的 电流 ,对 于 时 间 的 平均 值 等 于 零 , 因 此 在 
直流 的 电流 -电压 关系 中 是 观察 不 到 的 。 但 是 交流 约瑟夫 森 效 应 
表明 , 当 『 关 0 时 ,电子 对 穿 过 势 又 时 ， 会 发 射 或 吸收 能 量 为 w= 
29V 的 光子 . 利用 这 一 效应 ,通过 测量 电压 和 频率 , 可 以 获得 非常 
精确 的 4 /充值 . 
I 果 用 频率 为 @; 的 短波 辐 照 处 于 直流 偏 压 V 的 约瑟夫 森 结 ， 
此 时 结 两 端的 电压 为 
V+vecosot 


代入 (10-56) 式 得 到 
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1 人 8 sino it 
将 其 代入 电流 交 度 表达 式 ， 有 
7 7 
j= jocin( Bo 2 0th+ a sinoit ) (10-59) 
| 为 1 
这 时 约 沟 夫 森 电 流 不 从 具有 基 需 w 一 249V /分量 , 而 且 具 有 丰富 的 
谐 波 分 量 ， 交 流 记 压 对 约 瑟 开 森 电 流 起 频率 调制 作用 .把 (10- 
59) 式 做 侍 里 叶 展 开 , 就 可 以 证 级 , 当 灸 足 
V 
no (10-60) 


时 (% 为 整数 ), 存 在 有 直流 分 量 ， 在 测量 时 间 定 辐 照 频率 of, 全 
I-V 特 性 曲线 上 ,每 当 满 足 关系 式 (10-60) 的 电压 值 , 束 会 由 融 电 
流 的 台阶 ” 称 为 微波 感应 台阶 。 由 于 这 一 现象 ， 首 先 被 骂 央 岁 
(Shapird) 观测 到 的 ,因而 又 被 称 为 夏 皮 罗 人 台阶 . 


ee 从 
1004V A yy 

SD ] mA| f /23 入 

50 19 / 

40 A 


电流 (mA) 


re ST dm 
200 400 600 800 1000 1200 1400 
电压 (LV) 


图 10-26 微波 辑 照 下 诱 生 的 直流 电流 -电压 关系 中 的 台 价 ， 
三 、 磁 场 对 隧道 结 超 导 电流 的 相位 调制 作用 . 
前 面 我 们 得 到 了 一 组 约瑟夫 森 方程 ， 
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Jestntga 一 9 
| ocg.- p27 wa, 297 


在 有 磁场 存在 时 ,约瑟夫 春 方 程 应 改写 为 ， 
j= jsin( gs—m -2 人 和 A-al ) (10-61) 
207 Sk 
et 人 ee 


其 中 4 为 矢量 势 ， 这 个 结论 可 以 根据 规范 不 变性 的 要 求 直 接 得 
到 ,读者 可 以 参阅 有 关 书 藉 , (例如 ,化 建华 等 著 < 量 子 统计 的 格林 
溺 数 理论 > 第 268 页 ). 
下 面 我 们 结合 一 个 具体 例子 过 论 一 下 磁场 的 影响 ， 设 磁场 方 
问 与 隧道 结 的 结 面 平行 ， 选 结 面 的 法 线 方向 为 2 轴 , 结 面 为 +-y 
平面 , 设 磁 场 方 品 为 + 轴 , 大 小 为 Bo, 则 矢量 势 4 为 
A= Dyk (10-63) 


其 中 k 为 z 轴 单位 矢量 ， 假 定 F=0, 把 (10-63) 式 ,代入 约 套 夫 森 方 
程 ,有 


ee 2 2 
2 = jssin( 加 下 一 -2 人 Boydz ) 


= josin( #2— $1— 29000. y ) (10-64) 


其 中 d=t+24,t 为 绝缘 层 ( 势 又 区 ) 厚度 ,4 为 穿 透 深度 ,在 吧 的 
范 国内 ,磁场 是 不 为 零 的 ， 我 们 知道 , 在 没有 外 加 磁场 时 结 平面 上 
各 点 的 电流 密度 是 相同 的 ， 结 电流 等 于 超 导 电 流 密 度 乘 上 结 
只 。 当 有 外 加 磁场 时 ,磁场 影响 超 导 电 流 的 相位 ,使 结 平面 上 各 点 
电流 密度 不 尽 相同 ， 结 电流 等 于 超 导 电 流 密度 对 结 面积 的 积分 . 
如 人 站 送 道 结 的 长 度 和 宽度 分 别 为 Ls 和 LI,, 则 有 
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T= | 二 本 | daviesin (us 六 y y 


次 


. adL,Bo 
I 
一 Tar Bp singo 
h 


其 中 加) 为 磁场 Bo 在 结 区 4 工 , 而 积 产 生 的 磁 通 量 , j= Bod 工 ,. 
选取 Singo 王 土 1 ,1 达到 极 值 , 即 | 


. xD, 
S11n- B 
(H) 0 _GS 
axx 一 7。 xD, 10 65) 
Do 


(10-65) 式 表明 ， 流 过 约瑟夫 森 隧道 结 的 超 导 电 流 受 结 区 磁 通 量 
9D, 调制 ,每 当 磁 通 量 @, 是 磁 通 量子 Do 的 整 倍数 时 , 就 没有 超时 电 
流 流 过 结 ， 罗 威 人 尔 首 先 观察 到 了 这 个 现象 ， 图 10-27 则 是 兰 根 伯 
格 (Langenberg) 等 对 Sn-I-Sn 联 道 结 在 1.2 K 下 进行 测量 的 结果 ， 
实验 与 理论 之 间 符 合 得 很 好 ， 这 里 的 7- 五 曲线 和 光学 中 的 夫 衣 种 
费 衍射 图 样 相 似 ， 因 而 把 这 种 宏观 量子 现象 称 为 超 导 量 子 衍射 现 
象 . 

四 、 超 导 量 子 干涉 器 

超 导 量 子 干涉 器 是 约瑟夫 森 效 应 的 一 个 重要 应 用 。 超 导 量 子 
干涉 器 简称 SQUID , 它 是 英文 Superconducting quantum inter- 
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六 (了 斯 ) 


10-27 Sn-I-Sn 结 的 极 大 超 民 电流 作为 磁 10-28 ”实现 量子 干涉 效应 的 实 

场 的 函数 . 验 装 置 4、 B 为 两 个 时 连接 . 磁 

通 穿 过 通路 的 内 部 
ference device 的 缩写 ， 超 导 量 子 干涉 器 是 包含 一 个 或 两 个 弱 连 
接 的 超 导 环 ， 图 10-28 中 示意 的 画 出 了 包含 有 两 个 相 同 隧 道 结 
4 和 B 的 超 导 环 . 当 没 有 外 加 磁场 时 , 结 4 两 侧 的 位 相差 加 和 结 6 
两 侧 的 位 相差 $, 是 相同 的 ,总 电流 
j= josing, 二 7esing =—=27.sing 

其 中 引用 了 $6。 二 $=$。， 车 外 加 垂直 于 环 平面 的 磁场 , 穿 过 超 导 环 


的 碰 通 量 罗 = 中 441 不 为 零 ， 由 (10-33) 式 施加 磁场 沿 环 产生 一 
位 相关 

m=- pA d= P=2rD/G, 
其 中 Bo 为 磁 通 量子 ， 磁 场 产生 这 一 位 相差 与 结 4、 结 B 之 间 位 个 


差 应 满足 
,一 一 2x 四 /Do 王 2xn, (7 为 整数 ) 


$s— $s=27( D/PDo+n) 


$=$otr( D/PDot+n) 
$a= po— x5(D/Do+n) 
则 通过 两 个 结 的 电流 为 
A pe 
j= josing, = josin($o— xrD/D,) 
总 电流 
j= jat Ji 一 2Jesingocos(x 中 /中 0) 
可 见 电 流 随 到 变化 , 当 呈 等 于 @o 的 整 倍数 时 , 电流 出 现 极 大 , 图 10- 
29 中 是 一 具体 实验 结果 .这 个 图 样 与 物理 光学 中 的 双 颖 干涉 图 
碎 呈 很 相似 的 ， 这 实际 上 是 超 导 电 流 j。 和 超 导 电 流 j, 之 间 出 更衣 
宏观 电子 干涉 效应 . 


a 
| 本 (Cb) 


- 击 和 ~ 
60 -50 -0 -30 -29 -10 0 10 20 30 720 50 二 


磁场 CpT) 


图 10-29 约瑟夫 未 电流 与 磁场 关系 的 实验 曲线 ， 表现 出 图 10-27 
中 两 个 结 的 干涉 和 衔 对 效应 . 


利用 起 导 的 宏观 量子 干涉 效应 ,SQUID 器 件 可 以 用 于 探测 很 
小 的 磁场 强度 前 变化 ， 从 上 面 的 分 析 知 道 超时 环 中 的 联通 量 只 需 
改变 二 个 磁 通 量子 Bo 电流 变化 一 个 周期 ， 而 磁 通 量 子 约 为 20 x 
10-“ 韦 伯 。 因此 外 加 磁场 极 微 小 的 变化 都 可 以 从 电流 的 变化 观 
测 到 . 
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第 十 一 章 ”固体 中 的 元 激发 


§ 11-1 元 激发 


固体 材料 是 由 大 量 粒子 (如 电子 ,离子 ) 所 组 成 的 ,这 些 粒 子 之 
间 在 在 着 很 强 的 相互 作用 ,是 一 个 复杂 的 多 体系 统 ,严格 求解 它们 
的 运动 状态 是 很 困难 的 。 有 人 把 国体 物理 学 研究 的 问题 概况 成 两 
个 方面 , 一 个 方面 是 与 系统 的 基态 有 关 的 ，( 基 态 一 般 是 指 系统 在 
T=0 K 时 的 状态 ) 如 襄 体 的 结构 、 结 含 能 、 磁 有 序 结构 等 ; 另 一 个 
方面 是 与 系统 的 数 发 态 有 关 的 .为 了 描述 系统 的 具体 物理 行为 ， 
导 激 发 态 的 了 解 更 加 重要 .例如 :固体 的 热学 性 质 和 弹性 ,取决 千 
原子 偏离 平衡 位 置 的 小 振动 ;金属 、 半 导体 的 导电 行为 , 取决 于 少 
量 申 子 的 激发 等 等 、 元 激发 的 概念 就 是 在 研究 固体 物理 中 能 量 焦 
近 基 态 的 低 激 发 态 的 过 程 中 逐渐 引入 的 。 能 量 靠近 基态 的 低 泊 发 
态 与 其 它 激发 态 相 比 较 , 情 况 比较 简单 ,这 种 低 激 发 态 往往 可 以 看 
成 是 一 些 独立 的 基本 激发 单元 的 集合 ， 这 些 基本 激发 单元 称 为 元 
激 必 .有 时 也 称 为 准 粒子 , 它们 具有 确定 的 能 量 , 有 时 还 有 确定 的 
准 德 是 ， 元 激发 概念 的 引入 ， 可 以 使 一 个 复杂 的 多 体系 统 简 化 成 
接近 于 理想 气体 的 准 粒 子 系 线 。 把 在 研究 粒子 物理 过 程 中 发 展 起 
来 的 场 论 方法 ， 应 用 到 固体 物理 的 多 体系 统 ， 

元 激 爱 大 体 上 可 以 分 为 两 类 ， 一 类 为 集体 激发 的 准 粒子 ， 另 
一 类 为 单 粒子 激发 的 准 粒 子 ， 最 格 振动 的 格 波 就 是 最 典型 的 集体 
激发 的 例子 ,其 准 粒 子 称 为 声 子 。 在 第 三 章 中 已 经 指出 ,由 于 晶体 
中 原子 之 间 的 相互 作用 ， 原子 偏离 平衡 位 置 的 运动 是 相互 关联 
的 .描述 晶体 中 原子 振动 的 简 正 坐标 是 一 系列 格 波 ， 格 波 表 示 的 
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是 所 有 原子 的 一 种 集体 运动 ， 每 个 格 波 的 能 量 取信 是 量子 化 的 
(ms+ 读 )aaowms 为 正 整数 ,ov 为 能 量 激发 的 单元 ,体系 的 总 能 


量 可 以 写成 疡 (+) 这 就 表明 ,在 简 谐 近似 下 , 不 同 格 


波 之 间 是 相互 独立 的 ， 体 系 的 激发 态 可 以 看 成 是 一 些 独立 基本 激 
发 单元 的 集合 ,激发 单元 就 是 声 子 ， 把 晶体 原子 的 小 振动 系统 ,看 
成 声 子 气体 由 于 晶体 中 可 以 同时 激发 任意 个 相同 的 声 子 ， 这 就 
意味 着 声 子 是 玻 色 型 的 准 粒 子 , 声 子 气体 遵循 玻 色 统计 ,温度 ?时 . 
上 声 子 的 平均 数 为 

3 1 


了 9 一 EFoa/kBT 1 


可 以 用 声 子 的 “语言 "讨论 与 晶 格 振动 有 关 的 物理 问题 ， 如 晶 格 比 

自 旋 波 是 另 一 个 典型 的 集体 激发 的 例子 ， 其 准 粒子 称 为 磁 振 
子 ， 由 于 铁 磁 材 料 中 原子 之 间 的 交换 作用 ， 使 得 了 =0 K 时 的 基 
态 是 原子 磁 矩 的 完全 平行 排列 ， 基 态 附 近 的 低 激发 态 相 应 于 少数 
和 月 旋 取向 的 反 转 。 由 于 原子 之 间 的 相互 耦合 ， 自 旋 的 反 转 不 会 局 
限 在 个 别 原子 上 ,而 是 在 晶体 内 传播 形成 自 旋 波 , 自 旋 波 表示 的 是 


(11-1) 


自 旋 系 统 的 集体 激发 ,能 量 是 量子 化 的 ( w+ 于 jao,， 磁 系统 的 


总 能 量 可 以 写成 汪 ( no+ 二)aov， 体 系 的 激发 态 可 以 表示 成 一 


些 独 立 基本 激发 单元 的 集合 ， 这 里 的 激发 单元 称 为 磁 振 子 。 把 这 
个 磁 系 统 的 低 激 发 态 看 成 是 准 粒 子 -一 : 浇 气 子 气 体 ， 磁 振子 也 是 
匆 色 型 的 ， 了 梯 振 子 气体 遵循 玻 色 统计 , 

我 们 从 金属 中 的 电子 来 了 解 单 粒子 的 元 激发 ， 最 初 ， 人 们 把 
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金属 中 的 电子 看 成 是 在 均匀 分 布 的 正 电 背 景 下 ， 无 相互 作用 的 自 
由 电子 气 , 这 战 是 金属 的 自由 电子 论 ， 在 了 = 0K 时 的 基 赤 , 电子 
填充 费 米 球 , 费 闵 球面 以 内 的 状态 告 被 电子 占据 , 费 米 球 以 外 的 状 
态 则 是 全 空 的 ， 当 有 电子 从 费 米 球 内 的 一 个 状态 跃迁 到 球 外 的 一 
个 状态 上 去 ， 就 形成 激发 坊 ， 实 际 上 金属 中 的 电子 并 不 是 无 相互 
作用 的 自由 电子 气 ,电子 之 间 存在 库仑 相互 作用 ,是 一 个 复杂 的 多 
粒子 系统 。 库仑 作用 使 得 电子 排 开 邻近 的 电子 ， 在 每 个 电子 层 围 
形成 一 个 正 的 屏蔽 电 葵 云 ， 有 人 把 电子 与 屏蔽 电荷 云 加 在 一 起 构 
成 准 电子 ,把 计 入 库仑 相互 作用 的 电子 气 形式 的 看 成 是 准 电子 气 ， 
库仑 相互 作用 用 屏蔽 的 正 电 茶 去 所 代 福 ， 准 电子 数目 与 电子 数 一 
致 ,并 且 服 从 费 米 统计 ,电子 之 间 库 仓 相互 作用 的 后 果 是 改变 了 电 
子 的 有 效 质量 ， 系 统 的 基态 仍然 是 填充 费 米 球 ， 基 态 能 量 为 
Eo= Y E(k) (11-2) 


k<RkRF 


了 六 0 KK 时 的 激发 态 , 存在 电子 从 费 米 球 内 跃迁 到 费 米 球 之 外 , 系 
统 的 总 能 量 写成 

了 == > EB(k)n,o (11-3) 
nio 匠 示 (kk, 0) 态 上 电子 占据 数 (1 或 是 0)， 激 发 态 与 基态 的 能 
量 差 可 以 写成 ， 


E—EoQ=— )》, Ens,o— 2 Bo 
下 ，C 


RkRF 


ee 2 Bhi 2 Een(1—n,o) 


人 fk>kp kh<kF 
本 全 EC) Rpo 一 >》 ， [ed (CI 一 2 ) (11-4) 
k>kp k<kF 


这 里 ew 二 加 (一 加;， 我 们 把 基态 看 成 没有 元 激发 的 真空 状态 ， 
并 取 为 能 量 零 点 ， 则 如 一 如, 即 为 激发 态 的 能 量 ， 我 们 把 TX0 区 
时 , 占据 在 之 ks 状态 的 电子 称 为 电子 ,之 ks 空 的 状态 称 为 空 

ele, 
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2 (11-4) 式 意味 着 整个 激发 能 可 以 写成 所 有 电子 能 量 与 空 穴 能 
最 之 和 ,电子 与 空 穴 的 能 量 被 定义 为 媚 ) 与 费 米 能 加; 之 差 。 在 
这 里 电子 和 空 穴 都 是 单 粒子 元 激发 ， 也 称 准 粒子 ， 金 属 中 电子 系 
统 的 激发 态 可 以 看 成 是 电子 、 空 穴 准 粒 子 的 集合 . 

元 激发 的 概念 广泛 应 用 在 固体 物理 的 各 个 领域 ， 除 了 上 述 已 
经 列举 的 例子 以 外 ， 在 本 书 前 几 童 中 讨论 过 的 元 激发 还 有 ， 半 导 
体 中 电子 从 价 带 通过 能 隙 激发 到 导 带 ,形成 的 电子 - 空 穴 对 , 也 是 
一 种 费 米 型 元 激发 ; 电子 与 空 穴 之 间 存 在 库仑 相互 作用 , 形成 激 
子 , 激 子 是 玻 色 型 元 激发 :离子 晶体 长 光学 波 与 光波 形成 的 耦合 振 
动 模 ,其 元 激发 称 为 极 化 激 元 ;根据 超 导 的 BCS 理论 , 电子 之 间 通 
过 交换 虚 声 子 形成 库 柏 对 ; 库 柏 对 就 是 超 导 电 子 , 库 柏 对 吸收 能 量 
变 成 两 个 独立 的 正常 电子 的 过 程 也 称 为 准 粒子 激发 . 

在 低 浓度 下 ,元 激发 的 集合 可 以 看 成 无 相互 作用 的 理想 气体 ， 
但 在 高 浓度 下 ,就 必须 考虑 元 激发 之 间 的 相互 作用 。 例 如 ,在 低温 
下 利用 高 强度 激光 的 照射 ,可 以 在 针 晶 体 中 产生 高 浓度 的 激 子 , 首 
先是 两 个 激 子 形成 双 激 子 分 子 , 在 更 高 浓度 时 , 激 子 转 变 为 电子 - 
空 穴 液 滴 ， 激 子 凝 聚 成 电子 空 穴 液 滴 时 释放 出 凝聚 能 ， 效 聚 后 就 
不 再 以 电子 空 穴 对 的 形式 存在 ， 而 是 电子 气 和 空 穴 气 的 等 离子 体 
状态 ， 它 们 遵从 费 米 统计 ， 具 有 金属 性 质 。 电 子 空 穴 液 滴 是 一 种 
新 的 量子 液体 , 它 是 由 电子 和 空 穴 组 成 的 等 离子 体 , 具 有 一 系列 特 
异 的 性 质 ， 高 密度 元 激发 体系 的 研究 是 目前 固体 物理 研究 中 引 人 


注目 的 领域 ， 
个 人 
§ 1 1-2 声 子 和 


/~ 
声 子 是 描述 晶 格 振动 的 准 粒 子 ， 是 一 种 典型 的 集体 运动 的 元 
激发 ， 我 们 在 这 里 讨论 声 子 ,是 为 了 以 它 为 例 ,进一步 介绍 集体 运 
动 元 激发 的 概念 和 描述 方法 . 
了 =0K 时 , 晶 格 原子 静止 在 平衡 位 置 ,系统 处 于 基态 ,一 种 有 


i 
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涯 的 状态 ， 在 外 界 作用 下 ， 例 如 了 关 0 时 的 热 扰动 或 是 光 航 作 
用 ,和 个 系统 处 干 激发 态 ,原子 偏 离 平衡 位 置 做 小 振动 。 在 简 谐 近似 
下 , 通过 -- 定 的 正 交 变换 引入 简 正 举 标 , 用 这 种 坐标 表示 , 系统 的 
动能 与 势能 分 别 化 为 一 些 平 方 项 之 和 ， 哈 密 顿 量 可 以 写成 
3N 1 
B= 5(P?+o?0?) (11-5) 
i=1 2 
引入 简 正 坐标 各 过 程 ， 实 际 上 是 把 哈密 顿 量 对 角 们 的 过 程 ， 根 据 
经 典 力学 ， 应 用 正则 方程 可 以 得 到 
QoQ=0,0=1,2,...3N (11-6) 
表明 各 简 正 坐标 描述 独立 的 简 谐 振动 , o; 是 振动 的 频率 ， 根 据 量 
子 力学 , 忆 , 和 @, 是 一 对 正则 共 思 算 符 , ,一 一 访 了 6-， 可 以 得到 


一 系列 相互 独立 的 量子 力学 谐振 子 方程 ， 


0 
(to )pA(Q) =epa(Q1) (11-7) 


其 能 量 取 值 为 。。=( n+ 地 )ho:， 简 谐振 动 的 能 量 量子 就 称 为 声 
子 。 对 于 晶体 , 由 于 存在 有 周期 性 , 原子 的 小 振动 采取 格 波 的 形 
式 , 格 波 的 振幅 与 简 正 坐 标 相对 应 ， 声 子 不 仅 有 确定 的 能 量 , 这; 
确定 的 蕉 动量 ig， 格 波 通常 分 为 若干 支 (声学 支 、 光 学 支 ), 因而 
标明 晶体 中 的 声 子 时 ,需要 指明 它 所 属 了 支 和 它 的 波 数 9， 

引入 声 子 以 后 ,可 以 用 声 子 数 来 描述 简 正 振动 运动 的 量子 态 ， 
如 果 唱 格 振动 处 于 能 量 为 ( ne (9) + 去 )4%,(9) 的 状态 ,我 们 就 称 
有 n,(q) 个 第 j 支 格 波 . 波 矢 为 q 的 声 子 ; 引入 声 子 以 后 , 还 可 以 
用 声 子 数 的 变化 ,来 描述 简 正 振动 量子 态 之 间 的 跃迁 , 当 电子 (或 
光子 ) 与 晶 格 振动 相 筷 作 用 ,电子 从 品格 获得 多 w,(q) 的 能 量 , 弥 为 
吸收 一 个 声 子 , 表明 晶 格 振动 从 量子 态 n;(9) 跃 迁 至 4,(q) 一 1， 
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相反 , 车 电子 给 晶 格 hw,(q) 能 量 , 称 为 发 射 一 个 声 子 ， 表 明 唱 格 
振动 从 量子 态 n,(q) 跃 迁 至 n,(q9)+1. 

在 昌 子 力学 中 通常 用 粒子 数 表象 来 表征 集体 运动 的 元 激发 . 
引入 一 -组 新 的 算 符 ， 

|" 0) -| SD)" 0,(9) +it2 ho, (9q)] SP,(9) (11-8) 


| ob) Sp” Qs(9) ~if2 ho, (9)] TP,(g) (11-9) 
可 以 证 表 * 
at(g})p,[Q,(q)]=Vn(g9) tl pant ,9)] (11-10) 
gr[LQ;(9)]、9ntiLQ;(q)] 表示 1 个 声 子 和 (n+1) 个 声 子 本 征 态 
波 函 数 ,所 以 a+ (gq) 的 作用 是 使 得 声 子 数 增加 1, 称 af(9) 为 声 子 
的 产生 算 符 .同样 可 以 证 明 * 


a(qg)pLQ(9) = n;(gq) 9 1LQ,(9)] (11-11) 


* 根据 谐振 子 波 函 数 的 递 推 关系 式 ， 
ops(90) =Y [Ye +Y po) ] 
RC EI NC Co) ] 


对 于 产生 算 符 有 ， 
arg.(O)=[Y22 0-V -条 jso) 
= 二 [Y 汪 pn_1(Q) + 二 pt(9) | 
-Yi n-1(Q)— -fle, +1(@) | 
=Vn+19pr+i( 0) 
对 于 池 灭 算 符 ， 


ap. (0)= [V30 0 ta -9a)e 0 = pO) 


* DIS。 


称 cj(09) 为 青子 的 沽 灭 算 符 , 而且 有 
ai(q)a,(q)PrLQ;(9g)] 
一 of (g)V 509)p [0,(9)] 
= n(g)at(g)p, 1[Q,(9)] 
=V Nn(g)Y ni(qg)prLQ,(9)] 
一 02i(9)2TQ 09) (11-12) 
可 见 9p, [Q@, (q)] 亦 是 算 符 af(9) ay (9) 的 本 征 态 ， 本 征 值 为 
(9g)， 因 而 称 af(g9)a,(9) 为 声 子 数 算 符 。 根据 (11-10) 和 
gl11-11) 式 ， 很 容易 证 明 ， 
ai(g)af(9) 一 of(9)ai(9) 一 1 (11-13) 
这 是 声 子 产生 算 符 、 淫 灭 算 符 之 间 的 对 易 关 系 。 对 易 关 系 的 表达 
式 为 
[aj(q), af, (9’)1|=6,,0,.¢ (11-14) 
[aj(q), a;, (9))=[a;(g), an(g’)j=0 (11-15) 
公式 (11-8) 和 (11-9)， 也 可 以 写成 


QW= (zaray) [oa(9)+ai(o)] (11-16) 
Pi(q)=—i( 2 ) ase) oat] (11-17) 
代入 哈密 顿 量 


刀 = 半 于 [LP3(9)+o3(9)Q3(9)] 


-地 吕 (3h0,(D Eos(9)—ai(g) 


+ 二 jia;(qg)[ai(9) 二 ai(9)]?| 


一 本 于 本 5os(9)[2 a,(qg)at(g) +2 ai(g)a,(g)] 
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想 据 对 易 关 系 有 : 


H= Fho(a [at(q)a(g) +1+at(g)a(g)] 


= 于 ho,(9)| af(qg)a(q) +| (11-18) 
这 就 是 用 声 子 数 算 符 表示 的 系统 的 哈密 巾 量 ， 总 的 能 量 本 征 值 为 


p= 于 | wo)+ 寺 |iov(9) (11-19) 


| 


(11-19) 式 表明 , 唱 格 振动 的 激发 状态 , 可 以 用 3 入 个 格 波 声 

子 数 的 一 种 组 态 {n,(q)} 表 示 ， 共 态 时 声 子 数 为 零 , 记 做 10 之 ; 有 

%,(9) 个 声 子 的 状态 , 记 做 1n,(q) 之 . (11-10)、(11-11) 和 (11-12) 
式 可 以 表示 成 

[il > wD tiln(9) +1> (11-20) 

| a(q)|n(q)>=V ng9)|n(qg)—1> (11-21) 

ai(q)a,(q)|n(q)>=n,(g)|n,(q)> CIR2) 


蝇 烙 振动 系统 的 激发 态 包含 有 各 种 声 子 ， 用 一 组 2 09) 的 取 值 表 


示 , 记 做 |{t2;(9)}>， 
根据 正则 系 踪 的 统计 理论 ， 系统 处 于 各 瓦 , 状态 的 相对 几 亦 
为 
pa tg 


» ry 1 7 下 下 并 A 中 
2 为 琴 分 晃 数 有 一 天 万 ，P 为 孩 下 效 昌 常数 
B 


ws 
对 于 蝇 格 振动 系统 ， 系 统 的 状态 对 应 声 子 数 的 一 种 组 态 ， 因 而 有 


by 1 
j= 5 ehi| i9)+a joe) 人 


ny Cq)} 
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对 所 有 可 能 的 声 子 数组 态 求 和 ， 因 而 有 
~” Blns(g) tio (9) ] 


z=1 {1 。 


ig “ncg)=0 


一 | Dy e-emnoss)| 
1g 1, (9)=0 
(11-24) 
这 个 求 有 有 ! 式 是 一 个 几何 级 数 ， 于 是 有 
一 1 
0 (11-25) 
Li 
汶 而 
. —1Afo;(0)., 1 
ZzZ-- Tie 2 ER (11-26) 
7 


知道 了 系统 的 配 分 函数 和 , 即 可 计算 各 热力 学 况 数 .例如 系统 的 平 


EB=— dp 0 ho,(q) | 
-SS 二 | 天 2 
人 


_ 1 
页 区 9) 一 一 7 ] 


元 (9) 称 为 平均 声 子 数 、 可 以 看 出 声 子 仁 从 的 是 玻 色 统计 换 律 . 
在 简 谐 近似 下 ， 声 子 是 理想 的 玻 色 气体 ， 声 子 间 没有 相互 作 
用 . 而 非 简 谐 作用 可 以 引入 声 子 也 的 相互 碰撞 ， 正 是 这 种 非 简 谐 
作用 保证 声 子 气体 能 够 达到 热平衡 状态 . 
我 们 也 可 以 用 声 子 按 共 量 子 态 的 某 种 非 平衡 分 布 来 描述 固体 
的 某 种 非 平衡 状态 . 
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$ 11-35 准 电 子 和 等 离 激 元 


这 一 节 讨 论 金属 中 电子 -电子 相互 作用 系统 元 激发 的 物 理 图 
象 . 描述 品 体 中 电子 运动 状态 的 能 带 理 论 是 单 电子 近似 的 理论 ， 
系统 的 哈密 顿 量 近 似 写 成 各 个 电子 单 粒子 哈密 顿 量 之 和 ， 其 中 虽 
然 也 包含 了 一 部 份 电子 间 的 库仑 作用 (其 它 电子 的 平均 库仑 作用 ) 
但 失去 了 某 些 电子 问 相 互 关联 的 重要 信息 。 在 讨论 相互 作用 电子 
气体 的 元 激发 特征 时 ,能 带 效应 并 不 重要 ,往往 把 正 电荷 离子 看 成 
是 均匀 分 布 的 正 电 背景 ,电子 气体 的 哈密 顿 量 写 为 ， 


人 (11-28 
ed Dh Tgre 2 Tr + 11-28) 


其 中 第 二 项 为 电子 之 间 的 库仑 相互 作用 ,已 * 为 正 电 背 景 的 作用 . 

整个 系统 在 宏观 尺度 上 保持 着 电 中 性 ， 然 而 在 微观 尺度 上 往 
往 存 在 有 电子 密度 的 起 伏 ， 由 于 电子 之 间 的 库仑 相互 作用 是 长 程 
作用 ,电子 密度 的 起 伏 将 会 引起 整个 电子 系统 的 集体 运动 .最 简单 
的 特例 是 ,电子 气体 做 为 整体 相对 于 正 离子 背景 的 运动 , 当 相 对 位 
移 为 x 时 ,产生 电场 

EG=new/eo (11-29) 

7 为 单位 体积 中 电子 数 , 作用 在 每 个 电子 上 的 局 复 力 为 一 e@, 电 
子 气 的 运动 方程 


dx n2e2% 
nm 一 一 806cG 三 一 
或 写成 二 
他 
ws t= 0. (11-30) 


RY 
On = (元 一) 
(11-30) 式 是 频率 为 oz 的 简 谐振 动 约 运动 方程 ,这 种 电子 气相 对 
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正 电 背景 的 振荡 ， 称 为 等 离子 体 振 功 ， 振 水 的 能 量 取 值 是 量子 化 
的 ,元 激发 称 为 等 离 激 元 ，(11-30) 式 表示 的 仅 是 波 数 q-> 0 情况 
下 的 等 离子 振 沙 ， 对 于 一 般 情 况 ， 人 们 党 用 电子 密度 的 傅 里 叶 分 
量 作为 集体 坐标 来 描述 ， 由 于 电子 密度 


Re > 


a (11-31) 

因此 电子 密度 的 傅 里 叶 分 量 为 
De 一 2 je °" (11-32) 
而 和 且 有 po=% (11-33) 


n 为 单位 体积 中 电子 数 。(11-32) 式 两 边 对 时 间 微 商 ， 有 


6 一 一 1> , (qv)e i " (11-34) 


其 中 中 =-97 是 第 ;个 电子 的 速度 ， 进 一 步 对 时 间 微 商 有 ， 
B= tiCard) ee" (11-35) 
根据 哈密 顿 量 (11-28) 式 和 经 典 力学 方程 ， 有 


“ 4neom Vi 2 |r;—r;,| 
3 直 i 


(11-36) 


,9 > 
Le gq . 
/ -iv 一 他)》 
一 一 一 [2 
mM ep > /2 


其 中 利用 了 健 里 叶 展 开 式 


“0623+ 


2 
= ve (11-37) 


2 
0 (11-38) 


把 (1]1-36) 式 代入 (11-35)， 经 化 简 有 


e? 


2 
ger (a )L Tp (11-39) 
i 2 


mer 


可 以 证 明 9 和 9 各 项 的 作用 是 比较 小 和 的， 通常 只 保留 q =9 项 
( 称 这 种 近似 为 无 规 相近 似 ; 则 有 


。 yp—ig ri ne” 
一 之 《GD as )o。 (11-40) 
Pe Op Ps = -> (qv)e i" (11-41) 


当 9 一 0,(9.ri) 项 可 以 枚 去 ,得 到 


Peot+ Op ps=0 (11-42} 
oo， =( 世 es-) 是 长 波 限 的 等 离子 振荡 频率 .等 离子 振荡 的 色散 关 


系 ,可 以 由 (11-41) 式 得 出 ,可 以 证 明 在 长 波 限 附近 有 
03 一 wt vg 
或 者 写成 


2 
-一 一 一 一 9 (11-43) 
了 


其 中 dn 上 面 介绍 的 是 电子 集体 振荡 的 经 典 


仑 ,其 量子 理论 的 处 理 方法 类 似 于 品格 振动 ,通过 适当 的 正 交 变 
i 描述 独立 的 简 谐 振动 ,在 这 里 粒子 密 
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度 波 的 振幅 与 简 正 坐标 相对 应 ， 简 正 振动 的 能 量 是 量子 化 的 ， 其 
能 量 量子 称 为 等 离 激 元 ，、 等 离 激 元 是 集体 激发 的 准 粒 子 ， 与 声 子 
一 样 也 是 玻 色 型 元 激发 . 

实际 金属 中 二 一 10?cm 3, 因此 wp~101Hz, 刘 ws,~10eV。 这 
表明 等 离 千 振荡 是 大 量 粒子 的 集体 的 相互 关联 的 运动 . 三 维 情况 
下 ,等 离 激 元 的 能 量 (~~10 eV) 远大 于 常温 下 的 平均 热 运 动能 


(Ra7 一 0eV) ,因而 是 不 能 被 热 激发 的 ,也 就 是 说 它们 被“ 冻结 ” 


在 基态 ， 只 有 当 高 速 电子 穿 过 金属 薄膜 ,或 是 当 电 子 或 光子 在 薄 
了 腊 表 硬 反射 时 ， 才 能 观察 到 等 离 激 元 的 激发 ， 但 是 对 于 二 维 电 子 
气 , 可 以 求 得 其 色 郁 关系 为 


0(q9)= mq/ + O(g) (11-44) 


当 9~0 时 为 w(qg)->0, 因 而 较 容易 被 激发 ,在 实验 上 可 以 直接 观察 
二 维 电 子 气 的 等 离子 振荡 ， 

相好 作用 的 电子 气 , 除 了 有 等 离子 振荡 集体 激发 以 外 ,还 存在 
电子 的 个 别 激 发 .电子 气 的 基态 (或 者 称 为 没有 元 激发 的 真空 状 
态 ) 是 电子 填充 费 半 球 , 个 别 激 发 是 把 费 半球 内 上 状态 上 的 电子 
激发 到 球 外 上 +9q 状态 上 去 ,从 而 产生 了 一 个 k+g 电子 和 一 个 
空 穴 ， 这 种 个 别 激 发 的 能 量 记 作 
大 (天 十 g)2 hh2k? 


hono 2m 2 和 


无 2 
和 党 《92+2R.g9) (11-45) 


当 4g<2 kz 时 ,由 于 泡 利 原理 的 限制 , 并 非 所 有 费 米 球 内 的 电子 都 
可 激 安 到 球 外 ,如 图 11-1 a 所 示意 ,激发 能 的 界限 为 


max Lm 
(ho F(t+2 krg) (11-46) 
< 
一 0 


‘Pon 


(11-47) 
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图 11-1 单 电 子 激 发 
当 9 这 2 Rzr 时 , 费 米 蒜 内 所 有 电子 均 可 能 被 激发 ,如 图 11-12 所 示 ， 


对 应 天 ou 的 界限 为 : 


2 
oN = +2 hg) (11-48) 
< 
(jwmin 一 轧 - (gqg2—2krg) (11-49) 
kR,g 2 mm gq rd 


在 图 11-2 中 画 出 了 电子 - 空 穴 对 个 别 激 发 的 区 域 和 等 离子 集 
体 据 荡 的 色散 关系 ,二 者 相交 于 go， 在 9<g. 的 区 域 , 等 离 激 元 的 
能 量 大 于 电子 - 空 穴 对 个 别 激 发 的 能 量 坊 o8， 集体 激 发 不 能 被 个 
别 电子 - 空 穴 对 激发 ,也 不 能 衰变 成 为 个 别 电子 - 空 穴 对 .但 是 当 4 
之 4 时 ,由 于 六 wx 入 wo 将 出 现 振荡 的 衰减 ,在 94>qo 时 等 离子 集 
体 振荡 是 不 稳定 的 ,因此 , 仅 在 波 数 为 0<g<9q。 范 围 本 有 集体 油 发 
《等 离 激 元 ) 存 在 . 

电子 之 间 的 相互 作用 的 另 一 个 表现 为 电子 气 中 的 库仑 势 公 受 
到 屏蔽 设 有 一 个 点 电荷 8 放 在 原点 ,围绕 将 有 电势 变化 $(7)， 
静电 势 的 存在 使 电子 气体 分 布 不 均匀 ， 因 为 整个 系统 的 化 学 势 应 
是 统一 的 ,十 是 在 势能 $(7) 处 的 电子 浓度 变 为 ， 


es。 D20 。 


图 11-2 对 激发 区 和 等 离子 集体 振荡 的 色散 关系 


n = {dBN(B)f(E eg) (11-50) 
入 () 是 能 态 密度 ,1 (如 ) 是 费 米 分 布 函 数 ， 电 子 浓度 的 改变 是 
An= [dBN(Ef(E—eg)—f(E)] (11-51) 
2 eg 很 小 ,RgTKByp，(11-51) 给 出 
Anc2N(Er)eg. (11-52) 
所 以 ， 静 电势 $(7) 满 足 的 泊 松 方程 是 
VvV’$= —— 6(7) + NCB) A 
设 
Gr)= > 的 et (11-54) 
代 人 得 
a Ce (11-55) 
-0 eo( Rk? + A2) 
其 中 
和 一 e2N( 刀 rr) (11-56》 
20 
则 
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、 人 ee 
A ey 


Ct Q fr { I ikrcosg 
(2x)3 eo do BtA a 本 和 


“d (cosg) 


1 08 7) 
27 eo7 Jo k++ 


:5—aRk 


(11-57) 
式 中 @/4 reor 代 赤 没有 屏 坑 作用 时 的 电荷 @ 产 生 的 库 仑 势 ， 而 
己 _e-i* 是 代表 有 屏蔽 作用 的 库仑 势 .4 与 gs 同 量 级 ,9. 是 答 离 


dxeor 
激 元 波 数 的 上 限 . 在 玻 姆 - 派 因 斯 (Bohm-Pines) 的 早期 理 论 中 、 
认为 库 仓 势 傅 里 叶 展 开 的 长 波 部 份 (0<g<9。) 表 示 为 等 离子 集 体 
据 荡 用 于 产生 等 离 激 元 ,在 库仑 势 中 剩 下 的 短波 成 份 (g 之 q。) 为 短 
程 的 屏蔽 效应 。 这 样 就 使 得 在 每 个 电子 周围 附加 了 一 个 半径 约 为 
(9。-!) 的 正 电 屏 项 党 层 .也 就 是 说 , 由 于 库仑 相互 作用 的 关联 效应 ， 
电子 将 排 开 邻 近 的 电子 ,形成 随 电子 运动 的 正 的 屏蔽 电荷 云 ,这 时 
粒子 的 运动 已 经 和 多 电子 系统 分 不 开 了 只 能 认为 是 多 体系 统 中 的 
准 粒子 ， 称 其 为 准 电子 ， 如 在 (11-1) 中 所 指出 的 ， 准 电子 是 费 米 
子 ， 遵 从 费 米 统计 因此 , 我 们 应 当 把 等 离 激 元 和 准 电子 理解 为 相 
互 作用 电子 系统 集体 效应 的 两 个 方面 . 
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第 十 二 章 ”晶体 中 的 缺陷 和 扩 设 


在 蝇 格 几何 一 章 中 ,已 介绍 了 所 谓 理想 蝇 体 的 结构 ,其 中 全 部 
原子 都 设想 是 严格 地 处 在 规则 的 格 点 上 。 实际 的 晶体 中 总 是 存在 
着 各 种 各 样 的 缺陷 , 偏离 了 理想 晶 格 的 情况 .最 明显 的 是 多 唱 的 
国体 材料 ， 它 是 由 许多 方位 以 至 性 质 (包括 组 分 .结构 等 ) 不 同 的 
小 蝇 粒 组 合 而 成 ， 最 近 几 十 年 来 , 固体 科学 技术 的 发 展 , 逐步 地 、 
愈 来 愈 深入 地 揭示 出 ,在 一 个 晶体 内 部 存在 着 各 种 各 样 的 缺陷 , 它 
们 对 于 晶体 的 各 种 性 质 产生 十 分 重要 的 作用 .特别 是 ,一般 品 人 
中 都 存在 着 微观 的 缺陷 ， 它 们 可 以 决定 性 地 影响 晶体 的 蔡 本 性 
质 。 这 一 章 将 扼要 好 介绍 位 错 、 空 位 . 间 队 原子 等 几 种 最 共 全 的 微 
观 缺 陷 ， 对 多 晶体 只 做 一 些 很 简略 的 说 明 . 

在 液态 中 ,原子 或 分 子 可 以 比较 自由 地 移动 ， 在 晶体 由 ,原子 
虽然 相对 地 比较 稳定 ,基本 上 处 于 各 格 点 附近 , 但 是 , 特别 在 较 高 
的 温度 ,它们 也 可 以 通过 所 谓 “ 扩 艇 ”的 方式 在 鼎 体 中 移动 ， 在 辕 
态 中 ,结构 或 成 份 等 物理 和 化 学 变化 往往 都 是 通过 扩散 进行 的 . 因 
此 , 扩 窜 现象 有 很 重要 的 实际 意义 ， 下 面 将 看 到 ,扩散 的 进程 与 削 
体 的 微观 缺陷 有 十 分 密切 的 联系 。 央 此 ,在 这 一 党 内 ,我 们 由 党 齐 
述 扩 获 的 宏观 规 乏 及 其 微观 的 机 理 . 


$ 12-1 多 晶体 和 晶 粒 间 界 


实际 用 的 固体 材料 绝 大 部 分 是 多 晶体 ， 而 不 是 按 单一 定向 的 
蝇 格 排列 的 单 蝇 体 ， 这 首先 是 由 于 在 一 般 制 备 材 料 的 过 程 中 ( 例 
如 ,在 由 高 温 烷 融 状 态 上 凝固 以 获得 固态 金属 的 过 程 中 )， 晶 体 是 环 
绕 着 许 许多 多 不 同 的 核心 生成 ， 很 自然 地 形成 则 许多 唱 粒 组 成 的 
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多 晶体 ， 晶 粒 的 大 小 ,可 以 小 到 微米 以 下 的 尺度 ,也 可 以 大 到 眼睛 
能 够 清晰 看 到 的 程度 ， 蝇 粒 的 粗细 ,形状 .方位 的 分 布 都 可 以 对 多 
晶体 的 性 质 有 重要 的 影响 ， 单 晶体 是 各 向 异性 的 ， 但 是 由 于 多 晶 
体 中 晶 粒 有 各 种 取向 ， 因 此 多 晶体 的 宏观 性 质 往往 表现 为 各 向 同 
性 的 . 本 

晶 粒 之 间 的 交界 地 区 ( 面 ) 称 为 晶 粒 间 界 ， 晶 粒 间 界 可 以 看 作 
是 一 种 晶体 缺陷 ， 过 去 有 相当 长 一 段 时 期 把 晶 粒 间 界 想像 成 为 具 
有 相当 厚度 的 无 定形 层 ， 但 是 现在 知道 ， 一 般 的 晶 粒 间 界 只 有 极 
少儿 层 原 子 排列 是 比较 错乱 的 ， 它 的 两 旁 还 有 车 干 层 原子 是 按照 
晶 格 排列 的 ， 只 不 过 是 有 较 大 的 畸变 而 已 . 

晶 粒 间 界 和 一 般 物 体 的 界面 一 样 具有 一 定 的 自由 能 .一 般 的 
多 晶体 ,在 较 高 的 温度 , 晶 粒 大 小 都 会 发 生变 化 , 大 的 晶 粒 逐步 侵 
蚀 小 的 晶 粒 ,具体 表现 为 间 界 的 和 运动。 在 这 个 过 程 中 ,由 于 间 界 有 
自由 能 , 间 界 就 像 平常 的 液 面 一 样 存在 一 定 的 张力 作用 ,， 在 固态 
的 相 变 过 程 中 , 间 界 也 往往 起 重要 的 作用 , 新 产生 的 固 相 , 在 许多 
情况 下 是 在 晶 粒 间 界 处 形成 晶 核 而 开始 生长 的 。 
;” 原子 可 以 比较 容易 地 沿 着 晶 粒 间 界 扩散 ， 所 以 外 来 的 原子 可 
以 渗入 并 分 布 在 晶 粒 间 界 处 ， 内 部 的 杂质 原子 或 夹杂 物 也 往往 容 
易 集 中 在 晶 粒 间 界 处 ， 这 些 都 可 以 使 晶 粒 间 界 具有 复杂 的 性 质 ， 
并 产生 各 种 影响 . 


§ 12-2 位 错 


晶 粒 间 界 是 唱 粒 间 的 一 些 界 面 ,所 以 是 一 种 二 维 的 缺陷 ,位 错 
则 是 晶体 内 部 的 一 种 一 维 的 缺 咯 ， 我 们 知道 ， 时 已 发 展 了 金 相 显 
数 观 察 的 方法 可 以 观察 唱 粒 间 界 :只 要 把 金属 表面 适当 抛光 ,并 经 
过 一 定 的 化 学 腐蚀 液 的 腐蚀 后 ， 就 可 以 在 金 相 显 微 镜 下 看 到 如 图 
12-1(2) 的 晶 粒 组 织 的 示意 图 ， 被 腐蚀 成 沟 的 间 界 清楚 地 显示 出 
来 .位 错 的 观察 比较 困难 ,但 古 , 发 现在 有 些 情况 下 , 也 可 以 用 类 
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疏 的 金 相 显 微 术 看 到 位 错 ， 如 图 12-1(5) 所 示 ， 所 看 到 的 是 具有 
一 定形 状 的 小 腐蚀 坑 ， 它 们 代表 了 位 错 线 在 表面 的 露头 处 ; 通过 
逐次 地 一 层 一 层 , 重复 进行 观察 ,可 以 追踪 这 种 位 错 坑 的 延续 ,从 
而 能 表明 所 显示 的 是 一 种 线 型 的 缺陷 


《a) 紫 校 问 界 -世人 位 漠 罕 乌 沈 


图 12-1 (a) 员 粒 问 界 ，(5) 位 错 府 蚀 坑 

位 错 原 来 是 在 试图 说 明 金 属 的 范 性 形变 中 做 为 理 i 0 
十 年 代 提 出 来 的 ,1950 年 以 后 ,被 实验 所 证 实 , 并 证 明 它 的 行 
决定 金属 力学 性 质 的 一 个 基本 因素 . i 下 
错 对 固体 中 许多 其 它 方面 的 性 质 都 起 着 十 分 重要 的 作 用 。 到 现 
在 ， 位 错 的 研究 已 涉及 十 分 广泛 的 领域 . 这 里 只 对 位 错 作 一 些 初 
步 介 绍 . 

(1) 刃 位 错 

刃 位 错 是 最 简单 的 一 种 基本 类 型 的 位 错 ， 也 是 在 研究 金属 的 
范 性 中 最 早 提出 来 的 一 种 位 错 . 

我 们 知道 ， 金 属 受 到 的 应 力 超过 弹性 限度 时 就 会 发 生 范 性 形 
变 。 金属 可 以 经 受 很 大 的 范 性 形变 ， 以 及 范 性 形变 可 以 使 金属 强 
化 等 特点 ,是 金属 作为 结构 .机 械 材料 而 在 技术 上 被 广泛 应 用 的 重 
要 依据 ， 但 是 ,在 近代 晶体 的 原子 理论 发 展 以 后 ,开始 时 不 仅 没有 
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对 发 生 范 性 的 机 构 提 出 说 明 ， 反 而 发 更 了 理论 上 的 严重 矛盾 ， 其 
后 正 是 在 解决 这 个 矛盾 中 产生 了 关于 位 错 的 假说 ， 下 面 简要 地 说 
明 ， 这 个 了 矛盾 和 它 的 解决 有 助 于 了 解 位 错 的 结构 以 及 它 和 范 性 的 
联系 . 

一 般 当 应 力 超 过 弹性 限度 而 使 金属 发 生 范 性 形变 时 ， 可 以 在 
表面 上 观察 到 所 谓 清 移 带 的 条 纹 ， 如 图 12-2 的 多 蝇 金 相 图 (4) 各 
一 个 单 晶 样品 的 示意 图 (0)。 从 单 晶 的 情况 容易 看 到 , 滑 移 带 的 出 
现实 际 上 反映 了 沿 着 一 定 的 晶 面 两 边 的 晶体 发 生 了 相对 “ 滑 移 ”. 
实际 上 发 现 ,一 般 纯 准 的 晶体 , 当 滑 移 面 上 的 切 应 力 达 到 约 1 一 10 
公斤 /厘米 ?时 ， 就 可 以 发 生 滑 移 , 
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《Qa ) 多 晶 


图 12-2 请 移 带 


当时 为 从 理论 上 说 明 滑 移 ， 遇 到 了 下 述 的 严重 困难 图 12- 
3 表示 两 层 相 对 清 移 的 原子 ，Y 和 4 分 别 表示 相对 移动 的 距离 和 
两 层 原 子 的 间距 .从 理论 上 可 以 粗略 估计 ， 只 有 当 x 达到 与 原子 
间距 可 以 比拟 或 为 原子 间距 的 一 定 的 分 数 时 ， 才 会 发 生 不 稳定 的 
情况 ,致使 两 层 原 子 发 生 请 移 , 也 就 是 说 要 发 生 滑 移 
rnd 
7 为 一 分 数 ， 如 果 很 粗 上 略 地 仍旧 用 胡 克 定律 估计 所 必需 的 切 应 
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力 ， 则 有 
也 
切 应 力 这 4 可 
NnG 


其 中 G 为 切 变 模 量 ,对 一 般 金 属 ,G 的 数量 级 是 105 公斤 /厘米 *. 

粗略 地 估计 ,7 的 数量 级 为 1, 这样 从 理论 上 估计 的 切 应 力 就 比 实 
际 发 生 滑 移 的 切 应 力 大 了 4 一 5 个 数量 级 ， 更 精细 的 理论 计算 表 
明 , 应 当 是 儿 十 分 之 一 ,但 nG 和 实际 的 应 力 值 仍 相差 3 一 4 个 数 


是 级 ， 
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为 了 解决 这 个 严重 了 矛盾， 有 人 提出 了 对 于 背 移 机 构 的 一 个 新 
的 假说 ， 最 主 要 的 思想 是 认为 滑 移 不 是 在 整个 唱 面 上 同时 发 生 
的 ,而 是 先 在 局 部 区 域 发 生 , 然 后 滑 移 区 域 不 断 扩大 以 致 遍及 整个 
晶 链 。 图 12-4 示 意 地 表示 出 晶 面 上 局 部 发 生 了 滑 移 的 情况 ， 其 
中 4'B'EF 表示 已 发 生 了 清 移 的 区 域 。 图 12-5 的 三 个 图 分 别 示 
意 地 表示 ; (a) 未 请 移 前 ;(2) 局 部 滑 移 ( 如 图 12-4);(c) 请 移 已 
扩展 到 整个 晶 面 的 原子 排列 情况 。 我 们 注意 ， 图 12-4 中 滑 移 面 
的 上 部 ,FGH 面 左 边 的 部 分 已 滑 移 了 一 步 , 而 它 的 右 方 尚 没有 
动 ， 所 以 在 FGH 处 多 挤 进 了 一 层 原 子 。 在 图 12-5(5) 的 原子 
平面 图 上 ,这 一 点 可 以 看 得 很 清楚 ,在 及 Z 处 多 出 一 行 原子 ， 尽 管 
如 此 ,我 们 看 到 , 四 周 的 原子 基本 上 仍 保 持 了 晶 格 排列 , 只 有 在 甩 
处 [图 12-5() 画 有 符号 上 处 ] 的 附近 , 由 于 上 下 两 层 原 子 数 不 同 ， 
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局 部 地 完全 形 失 了 晶 格 排列 ,从 三 维 的 图 12-4 看 , 这 种 局 部 的 晶 
格 缺 陷 集 中 在 滑 移 区 的 边界 线 也 附近 ， 这 个 线 状 的 缺陷 就 是 刃 
位 错 ， 从 晶 格 排列 情况 看 ， 就 如 在 滑 移 面 上 部 插 进 了 一 片 原子 
(图 4-4 中 如 了 GH 面 )， 位 错 的 位 置 正好 在 插入 的 一 片 原子 的 丸 
上 .这 里 有 时 容易 产生 疑问 ， 既 然 在 加 GH 面 上 多 了 一 层 原 子 ， 
是 否 应 当 把 这 个 面 看 成 缺陷 呢 , 但 是 观察 一 下 图 12-5(2), 就 可 以 
看 到 ,尽管 多 了 一 片 原子 , 但 除 刃 位 错 附近 , 原 子 仍 保持 了 唱 格 的 
排 列 ， 只 不 过 位 置 有 一 定 弹 性 时 变 一 一 在 刃 位 错 之 上 晶 格 受到 压 
缩 ,在 它 之 下 晶 格 是 伸张 的 ， 这 种 情况 表明 ,一 个 位 错 除 去 沿 位 错 
线 原 子 排列 的 “错乱 ?以 外 ， 还 在 四 周 存在 一 定 的 弹性 应 力 场 ， 


12-5 滑 移 过 程 图 


按照 上 述 对 滑 移 的 看 靶 ， 滑 移 的 过 程 是 滑 移 区 域 不 断 扩展 的 
过 程 。 而 位 错 正 是 滑 移 区 的 边界 ,所 以 , 滑 移 的 过 程 也 就 表现 为 位 
错 在 请 移 面 上 的 运动 ， 一 个 刃 位 错 从 滑 移 面 的 一 边 运动 到 另 一 边 
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就 完成 了 如 图 12-5 所 示 的 滑 移 过 程 ， 图 12-6 表示 位 错 运动 一 步 
时 实际 原子 运动 的 情况 ， 可 以 看 到 ,位 错 移 动 一 步 ,只 有 位 错 附近 
的 原子 做 了 比较 微小 的 移动 ,而 且 , 这 里 的 原子 和 正常 格 点 上 的 不 
一 样 ,处 在 相对 很 不 稳定 的 状况 ,所 以 在 很 小 的 切 应 力 下 就 可 以 使 
位 错 移动 ,具体 的 理论 计算 表明 ， 所 需要 的 切 应 力 关 小 和 实际 产 
生 滑 移 的 切 应 力 基本 上 一 致 ， 这 样 就 解决 了 前 面 所 讲 的 严重 巴 
盾 .， 

总 括 上 述 , 刃 位 错 县 在 滑 称 面 上 局 部 滑 移 区 的 边界 ,而且 , 什 
得 注意 的 是 ,位 错 的 方向 与 滑 移 方向 垂直 ， 从 原子 排列 的 状况 来 
看 ,就 如 同 垂直 于 滑 移 面 插 进 了 一 层 原子 , 刃 位 错 就 在 桥 进 的 一 屋 
原子 的 为 上 


. 

机 
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图 12-6 位 错 运 动 


(2) 昧 位 错 

螺 位 错 是 另 一 基本 类 型 的 位 错 。 它 也 可 以 看 成 是 局 部 滑 移 区 
的 边界 ， 其 特点 是 位 错 和 诊 移 的 方向 是 相互 平行 的 。 

图 12-7 示意 地 表明 螺 位 错 和 请 移 的 关系 。 如 果 设 想 把 晶 体 
沿 一 个 铅 研 曲面 4BCD 切 开 , 并 使 两 边 的 晶体 上 下 相对 滑 移 一 个 
原子 间距 ,然后 粘 合 起 来 就 得 到 如 图 12-7 所 示 的 情况 。 这 里 滑 移 
区 的 边界 BC 显然 是 和 请 移 方 向 平行 的 , 除 去 BC 线 附近 的 原子 
以 外 ,其 它 依然 保持 了 晶 格 的 排列 ,只 有 在 BC 线 附 近 的 局 部 区 域 
内 原子 起 失 了 晶 格 排列 ,构成 所谓 螺 位 错 的 缺陷 ， 人 图 12-8 表示 通 
过 虹 位 错 的 铅 垂 面 两 边 的 两 层 原子 (分 别 用 圆圈 和 黑 点 表示 ) 的 排 
列 情况 , 右边 48CD 面 上 两 层 原 子 之 间 发 生 了 上 下 的 滑 移 ，BC 
左边 没有 请 移 。， 可 以 看 到 ,在 BC 附近 有 一 个 狭 窗 的 过 渡 区 域 , 其 
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12-7 螺 位 错 和 清 移 12-8 螺 位 错 原 子 排列 图 


中 两 层 原子 是 没有 对 准 的 ,在 这 里 原子 趟 失 了 唱 格 的 排列 ， 

参考 图 12-7, 很 容易 看 到 ,如果 在 原子 平面 上 环绕 蝶 位 馆 直 
一 周 ,就 会 从 一 个 晶 面 转 到 下 一 个 晶 面 (或 上 一 个 晶 面 ) 上 去 . 可 

就 是 说 ,在 这 种 情况 下 , 原子 已 不 再 构成 一 些 平行 的 原子 平面 . 
形成 了 以 螺 位 错 为 轴 的 螺旋 面 ， | 
来 的 ， 

从 图 12-7 可 以 看 到 , 螺 位 错 的 运动 同样 可 以 使 滑 移 区 扩展 . 
不 过 , 图 12-7 容易 使 人 造成 印象 , 似乎 螺 位 错 只 能 在 一 个 固定 的 
内 运动 。 但是, 从 上 面 的 讨论 看 到 , 原子 构成 了 环绕 着 

昔 的 螺旋 面 \ 所 以 ,从 原子 排列 看 并 不 存在 什么 特殊 的 滑 移 
i 0 可 以 在 任意 的 通过 它 的 面 内 移动 . 

螺 位 错 线 以 外 四 周 的 原子 虽然 基本 上 保持 着 晶 格 排列 ， 但 是 
从 原来 的 平行 晶 面 变 为 螺旋 面 显 然 是 受到 一 定 扭 申 的 ， 所 以 环绕 
位 错 也 存在 着 一 定 的 弹性 应 力 场 。 

(3) 有 关 位 错 的 一 些 重要 现象 

下 面 将 扼要 地 介绍 一 些 有 关 位 错 的 重要 现象 ， 以 利于 对 位 错 
得 到 一 些 更 具体 的 认识 。 
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(1) 螺 位 错 和 唱 体 生长 

如 图 12-7 所 示 , 螺 位 错 在 晶体 表面 的 露头 处 形成 一 个 台阶 . 
这 样 一 个 台阶 对 于 晶体 生长 可 以 起 重要 的 作用 ， 新 凝结 的 原子 最 
容易 沿 台 阶 集结 ， 因 为 它们 不 仅 受 到 下 边 原子 的 吸引 还 受到 旁边 
台阶 原子 的 吸引 .晶体 生长 理论 表明 ， 为 了 要 在 完整 晶 面 上 烯 结 
新 的 一 层 ， 关 键 在 于 首先 要 能 靠 着 涨 落 现 象 在 晶 面 上 形成 一 个 小 
核心 ， 然 后 原子 才能 沿 它 的 边缘 继续 集结 生长 。 而 螺 位 错 则 在 唱 
体 表面 提供 了 一 个 天 然 的 生长 台阶 ,而 且 , 随 着 原子 沿 台阶 的 集合 
生长 , 并 不 会 消灭 台阶 , 而 只 是 使 台阶 向 前 移动 . 图 12-9 表明 随 
着 原子 治 台 阶 生 长 台阶 移动 变化 的 情况 , 共 中 《cc)、2)、(c)、 (ch)， 
表示 时 和 间 先 后 顺序 ,台阶 移动 的 角速度 愈 舌 近 中 心 愈 大 , 因此 , 逐 
浙 形 成 螺旋 形 的 台阶 ， 在 1950 年 第 一 次 用 特殊 的 光学 显 微 技术 
实际 观察 到 了 这 种 生长 螺旋 ， 从 而 为 位 错 假 说 提供 了 有 力 的 证 
据 。 现 在 用 电子 显微镜 技术 ,以 及 特 弥 的 元 学 昌 微 技术 ,已 经 在 很 
多 种 晶体 上 面 观察 到 了 这 种 生长 螺旋 ,并 且 测 定 了 台阶 的 高 度 ，. 


图 12-9 生长 台阶 的 发 展 
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(2) 位 错 和 小 角 晶 界 

即使 在 同一 晶体 内 部 也 常常 发 现存 在 不 同 区 域 ， 它 们 的 蝇 格 
之 间 有 小 的 角度 差别 ， 星 已 有 人 从 理论 上 提出 ， 相 互 有 小 角度 倾 
斜 的 两 部 分 晶体 之 间 的 “小 角 唱 界 " 可 以 看 成 是 由 一 系列 刃 位 错 排 
列 而 成 图 12-10 表示 了 这 样 一 个 小 角 晶 界 的 情况 。 兹 的 结构 可 
以 这 样 理解 ,图 12-11 表示 两 个 有 小 角 倾 斜 的 部 分 ,为 了 使 它们 之 
闻 的 原子 尽 可 能 完整 地 按 蝇 格 排列 弥合 在 一 起 ， 就 是 每 过 几 行 揪 
入 一 片 原子 ,从 而 就 形成 了 图 12-10 的 情况 ， 这 样 , 小 角 晶 界 就 成 
为 一 系列 平行 排列 的 刃 位 铺 ， 从 图 12-10 可 以 看 到 ， 如 果 两 部 分 
倾角 为 6, 原子 间距 为 8, 则 每 隔 D7 二 3/8, 就 可 以 在 两 部 分 间 再 括 
入 一 片 原 子 。 也 就 是 说 ， 沾 角 咏 界 于 位 错 相 隔 的 距离 应 当 是 D = 
570 ,如 图 12-10 上 已 注 明 。 由 位 错 的 排列 构成 小 角 唱 界 的 看 法 ， 
在 1953 年 首先 在 钞 晶 体 上 得 到 实验 证 实 ， 在 冬 直 小 角 唱 界 的 唱 
体 表 面 上 用 腐蚀 办 法 观察 到 了 章 界 露头 处 的 一 行 位 错 坑 ， 并 测量 
了 它们 的 间距 乙 ， 同时, 用 X 射线 方法 , 测 定 了 晶体 内 的 倾斜 角 
9. 用 错 蝇 体 的 蝇 格 常数 和 观测 的 9 计算 出 5/10, 发现 和 测量 所 得 


图 12-10 小 角 凯 界 图 12-il 倾 僚 蜡 


里 
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的 万 接近 一 致 . 

金属 经 过 冷加工 , 晶 格 产生 范 性 形变 和 弹性 畸变 后 ,再 在 较 高 
温度 下 退火 ,就 可 以 形成 小 角 晶 界 . 在 这 个 过 程 中 ,通过 弹性 应 力 
场 的 相互 作用 而 驱使 位 错 运动 并 排列 起 来 ,其 结果 ,可 以 使 晶 格 内 
的 弹性 畸变 降低 ， 图 11-12 示意 地 表示 出 一 个 弯曲 晶体 (a) 中 的 
位 错 依 次 地 经 历 如 (5),(c) 的 排列 过 程 . 


3 | 
| sy 
《C) 


图 12-12 弯曲 晶体 中 的 位 错 排 列 


(3) 位 错 和 空位 

在 一 般 唱 体 中 ,并 不 是 所 有 原子 都 在 格 点 上 ,实际 上 总 有 一 些 
格 点 缺少 了 原子 , 称 为 空位 , 也 会 有 少数 一 些 间隙 中 有 原子 , 称 为 
间 队 原子。 它们 是 在 实际 唱 体 中 有 极 重 要 作用 的 一 类 缺陷 ， 这 在 
下 风 节 还 要 进一步 讨论 ， 这 里 我 们 以 空位 为 例 ， 说 明 它 们 与 位 错 
的 运动 和 变化 可 以 有 密切 的 联系 . 

如 下 节 将 要 说 明 的 晶 格 在 高 温 下 有 较 多 的 空位 ， 当 温 旗 降低 
时 ,它们 就 可 能 发 生 疑 聚 的 现象 ,在 别 格 中 形成 空隙, 例如 ,它们 在 
一 个 唱 面 上 凝聚 , 就 形成 一 个 微观 的 片 状 空隙 , 如 图 12-13(a) 所 
示 ， 图 12-13(b) 表示 一 个 竖 直 切面 上 的 原子 排列 图 。 当 这 样 一 
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个 空隙 塌陷 时 , 原子 排列 将 取 图 12-13(c) 的 形式 , 从 这 个 图 可 以 
看 到 ,结果 在 空隙 的 边缘 形成 轨 位 错 。 从 图 (c) 整 个 塌陷 的 空 际 玉 
看 ,这 时 就 形成 了 一 个 沿 着 空 院 边 缘 的 位 错 环 ， 我们 在 图 (4a) 中 用 
刃 位 错 的 符号 表明 这 种 情况 ， 现 在 一 般 认 为 ， 在 从 高 温 熔 融 状 态 
凝固 的 材料 中 的 位 错 正 是 起 源 于 空位 凝结 过 程 . 


OOO 


OOO 


12-13 空位 凝结 和 位 错 环 


男 外 一 类 重要 的 现象 是 ， 位 错 在 运动 过 程 中 可 以 产生 或 消灭 
至 位 ， 前面 讲 到 , 刃 位 错 可 以 在 请 移 面 内 运动 ,但 是 实际 上 刃 位 错 
也 可 以 发 生 垂 直 于 清 移 面 的 运动 ， 图 12-14 所 示 位 错 的 排列 过 程 
中 ， 显 然 就 曾 发 生 了 刃 位 错 垂 直 请 移 面 的 运动 ， 这 种 运动 常 称 为 
攀 移 . 攀 移 总 是 伴随 着 空位 (或 间隙 原子 ) 的 产生 或 消灭 。 图 
12-14(4) 表示 一 个 刃 位 错 在 垂直 滑 移 面 下 移 一 步 的 同时 产 生 -- 
个 空位 的 情形 。 从 刃 位 错 相 当 于 在 完整 晶体 上 面 多 插入 了 一 片 原 
子 的 观点 来 看 , 刃 位 错 下 降 , 实际 上 便 是 在 这 一 片 原子 的 下 沿 (也 
就 是 刃 位 错 所 在 处 ) 增 加 了 一 列 原子 .图 12-14(2) 表示 增加 的 原 
子 来 目 附近 的 格 点 ,从 而 也 就 在 格 点 上 产生 了 空位 。 相 反 地 ,如 果 
位 错 是 向 上 攀 移 ,相当 于 在 位 错 处 减少 一 列 原子 , 那 末 , 在 攀 攀 时 
就 会 把 多 余 的 原子 释放 出 来 ,它们 可 以 填充 原来 的 空位 , 换 一 句 话 
涪 , 这 样 的 梦 移 将 伴随 着 空位 的 消灭 . 
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图 12-14 攀 移 
$ 12-35 空位 ,间隙 原子 的 运动 和 统计 平衡 


空位 和 间 际 原子 最 早 是 在 研究 离子 晶体 的 电解 导电 性 中 提出 
来 的 ， 电 解 寻 电表 明 电 流 是 由 晶 格 中 的 离子 运动 构成 的 ， 称 离子 
性 导电 .假使 离子 晶体 的 所 有 离子 都 处 在 格 点 上 ,就 不 可 能 理解 
离子 怎样 能 通过 品格 而 运动 . 图 12-15 示意 地 表示 唱 格 中 的 空位 
和 间隙 原子 .图 中 的 箭头 表示 它们 可 以 从 一 个 晶 格 位 置 跳 到 另 一 
个 唱 格 位 置 ， 当 然 空 位 的 跳跃 实际 上 是 指 邻 近 的 原子 可 以 跳 进 空 
位 从 而 使 空位 由 一 个 格 点 转移 到 邻近 的 格 点 ， 离 子 蜡 体 的 导电 和 
更 为 广泛 的 固体 中 的 各 种 扩散 现象 正 是 通过 空位 和 间隙 原子 的 运 
动 来 实现 的 。 这 些 重 要 的 现象 在 后 面 还 要 作 具 体 讨论 . 


oooooocooooooo 
ooocoocooocoooooocoo 
ooo' 人 oo oooccoroo 
Cooooo ooooocoo 
Oooo OOOO 

《0) 空 位 《b ) 河 隙 扳 子 


图 12-15 (a) 空位 和 (5) 河 队 原子 
空位 和 间 际 原子 的 跳跃 是 依靠 热 涨 落 ， 因 此 和 温度 有 密 团 的 
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关系 ， 我 们 县 体 地 以 间隙 原子 来 说 明 这 个 问题 ， 间隙 原子 在 间隙 
位 置 上 是 处 在 一 个 相对 的 势能 极 小 值 , 如 图 12-16 所 示 ， 其 中 0 
表示 间 隐 原子 所 处 的 位 置 ，4、B 是 两 个 与 0 相 邻 的 间隙 ， 两 个 
间隙 之 间 存 在 势能 的 极 大 ， 常 称 为 势 垒 ,高度 在 图 中 用 。 表示 ， 


| 
eiejele 
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图 12-16 间 阶 原子 的 势 又 


平常 间隙 原子 就 在 势能 极 小 值 附近 作 热 振动 ， 振动 的 频率 vo 寺 
10” 一 10 3/ 秒 ,平均 振动 能 量 守 kT . 间隙 原子 要 跳跃 到 邻近 的 间 
际 , 必 须要 能 越过 势 又 z， 但 是 , 像 以 后 将 要 讨论 的 ,从 实验 可 以 
推断 ,e 一 般 是 几 个 电子 伏 的 数量 级 ,然而 即使 在 1000°C 的 高 温 ， 
原子 振动 能 量 Ra2 也 只 有 约 十 分 之 一 电子 伏 ， 所 以 , 间隙 原子 的 
跳跃 必须 靠 着 偶然 性 的 统计 涨 落 而 获得 大 于 s 的 能 量 时 才能 实 
现 . 
一 般 的 分 析 表 明 ， 获 得 大 于 * 的 能 量 的 性 落 几率 可 以 写成 
BN (12-1) 
间 辽 原子 每 来 往 振动 一 次 ， 都 可 以 看 作 是 越过 势 垒 的 一 次 尝 成 ， 
但 是 ,只 有 当 它 恰好 由 于 涨 落 具 有 大 于 e 的 能 量 时 ,才能 成 功 地 跳 
进 邻 近 间隙 ， 由 于 振动 频率 为 vo, 考虑 统计 涨 落 几 率 (12-1), 得 到 
每 秒 钟 的 跳跃 次 数 一 一 跳跃 率 
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a p=y0e™ la7, (12-2) 
这 个 结果 具体 表达 了 间隙 原子 运动 对 温度 的 密切 依赖 关 系 .而 指 
数 形式 表明 运动 将 随 温 度 升 高 迅速 加 剧 . 

按照 相似 的 分 析 , 对 空位 的 上 跃 率 也 将 得 到 完全 类似 的 结 灯 ， 
其 中 势 驳 高 度 以 及 振动 频率 都 是 指 邻 近 格 点 上 的 原子 向 空位 跳跃 
而 言 的 . 

晶 格 中 的 空位 和 闻 孙 原子 可 以 通过 不 同 的 具体 方式 产生 ， 前 
体 表面 的 原子 可 以 由 于 热 涨 落 转 入 闻 孙 ,然后 ,通过 or 的 中 
跃进 入 晶体 内 部 ， 同 样 ,邻近 表面 的 原子 也 可 以 由 于 热 涨 落 跳 到 
表面 ,从 而 产生 一 个 空位 ,空位 又 可 逐步 跳跃 到 内 部 。 在 晶 格 内 部 
的 原子 也 可 以 由 于 热 涨 落 由 格 点 跳 进 间 辽 位 置 , 从 而 产生 一 个 空 
位 和 一 个 间隙 原子 .由 这 种 方式 产生 空位 和 间 队 原子， 最 早 是 弗 
伦 克 尔 提出 的 ,因此 ,有 有 时 称 这 样 一 对 缺陷 为 弗 伦 克 尔 缺 路 ， 首 脱 
基 首 先 指出 可 以 单独 形成 空位 ,因此 ,这 种 空位 有 时 也 称 为 肖 脱 基 
缺陷 ， 显 然 ,以 上 的 过 程 都 可 以 反 过 来 进行 ,使 晶 格 中 的 空位 和 间 
隙 原子 消失 ， 前 节 曾 特别 指出 ， 位 错 的 形成 和 运动 可 以 导致 空位 
和 间隙 原子 的 产生 或 消失 ， 一 般 认 为 ,在 实际 晶体 中 ,这 是 产生 与 
消灭 空位 和 间 孙 原子 的 一 种 极 重要 的 机 构 . 

尽管 产生 空位 和 间隙 原子 的 具体 方式 可 以 是 多 种 多 样 的 ， 但 
在 一 定 的 宏观 条 件 下 ,达到 统计 平衡 时 ,它们 的 数目 是 一 定 的 ， 现 
在 我 们 券 虑 由 一 种 原子 组 成 的 晶体 ， 并 具体 分 析 空 位 的 统计 平衡 
问题 。 设 晶体 包含 信 个 原子 ， 我 们 将 写 出 咏 格 中 存在 % 个 空位 时 
的 自由 能 函数 


F=U—TS | (12-3) 
后 ,根据 王 取 极 小 值 的 平衡 条 件 
( 完 ).=。 (12- 4) 


来 确定 统计 平衡 时 的 空位 数 n. 
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令 取 表示 形成 一 个 空位 的 能 量 , 则 晶体 中 含 * 个 空位 时 ,内 : . 
能 将 增加 
AU =nw (12-5) 
息 格 中 有 ?2 个 空位 时 ,整个 唱 体 将 包含 W +2z 个 格 点 ，WN 个 相同 ， 
的 原子 将 可 以 有 
(N+n)! 
Nin! 

种 不 同 的 方式 排列 在 格 点 上 . 这 将 使 丧 载 加 . 
(N+n)! 
Nin! 
综合 (12-5) 和 (12-6) 得 到 ,在 在 2 个 空位 时 ,自由 能 基数 将 改变 : 

AF=AU—TAS 


和 十 和 
CN 2 一 


AS 一 Rasln (12-6) 


(N+n)! 
Nint 
应 用 平衡 条 件 (12-4), 并 考虑 到 只 有 AF 与 有关, 得 到 

(3 O 


人 ),=w—kaT FN+nn(N +n)—nlnn— NinN] 


=nw—— ksTln (12-7) 


(和 人 十 九 ) 0 
多 


=w—k,TIn (12-8) 


其 中 我 们 应 用 了 关于 阶乘 的 斯 特 令 公 式 ， 由 于 实际 上 一 般 只 有 少 . 
数 格 点 为 空位 ,%n 入 ,所 以 由 (12-8) 可 得 平衡 时 空位 的 数目 : 
nNe Ha (12-9) 

对 于 平衡 时 间 际 原子 的 数目 ,也 可 以 得 到 完全 相似 的 理论 公 
式 ,其 中 ww 将 表示 形成 一 个 间隙 原子 的 能 量 ,入 将 为 晶 格 中 间隙 
的 数目 . 

对 包 的 含义 ,容易 产生 误解 ,认为 它 代 表 把 一 个 在 格 点 上 的 
原子 从 晶体 中 拿 走 所 需要 的 能 量 ， 实 际 上 , 根据 上 面 的 讨论 , n 改 
变 时 原子 数目 六 并 没有 变 , 也 就 是 说 ,并 没有 把 原 子 拿 出 晶体 以 
外 ,所 以 应 当 把 理解 为 ,将 晶 格 内 部 一 个 格 点 上 的 原 子 放 到 晶 
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体 表面 上 去 所 需要 的 能 量 , 如 图 12-17 所 示 . 
OOOOOO 
OO 0O OO 
OO OlOODO 
OOOQO 


图 12-17 形成 空位 的 示意 图 


上 面 导出 的 是 达到 统计 平衡 时 的 空位 和 间隙 原子 数目 根据 

目 首 积累 的 大 量 有 关 空位 和 间隙 原子 的 实验 资料 来 看 ， 在 较 高 的 
淮 度 时 ,它们 实际 的 数目 是 和 统计 平衡 值 一 致 的 ,这 表明 它们 在 高 
温 时 以 相当 迅速 地 达到 平衡 ， 上 节 所 介绍 的 在 固体 降温 过 程 中 ， 
te th ni en 
的 过 程 。 根 据 (12-9) 式 ,在 高 温 时 有 较 多 的 空 位 , 随 着 温度 的 降 
低 ,统计 平衡 要 求 空位 数目 迅速 减少 ,大 量 的 多 出 的 空位 就 可 以 通 
过 形成 位 错 环 而 消失 . 另 一 方面 ,实验 上 也 发 现 , 从 高 温 迅 速 冷 却 
到 室温 ,可 以 使 高 温 时 存在 于 晶 格 中 的 空位 “冻结 ?下 来 ,使 材料 中 
空位 数目 远大 于 室温 的 平衡 值 。 根 据 (12-2) 式 的 结果 ， 空 位 的 跳 
跃 率 随 温度 下 降 很 快 地 降低 ,以 致 在 绞 低 温度 时 ,空位 几乎 不 能 移 
动 ， 正 是 由 于 这 个 缘故 ,如 果 温 度 下 降 很 快 ,就 有 可 能 使 空 位 冻 
结 ,不 能 移动 与 消失 . 


$ 12-4 扩散 和 原子 布朗 运动 


扩散 现象 对 于 图 体 在 生产 技术 中 的 应 用 有 很 广泛 的 影响 ， 金 
属 材料 制造 工艺 中 许多 问题 都 与 扩散 有 关 。 近 年 来 ， 扩 散 被 发 展 
成 为 制造 半导体 咒 件 的 一 种 重要 技术 .扩散 现象 的 研究 也 增进 了 
对 固体 的 原子 结构 和 固体 中 原子 的 微观 运动 的 深入 了 解 。 我 们 在 
此 将 限于 讨论 由 于 密度 不 均匀 所 产生 的 扩散 现象 ， 先 介绍 宏观 规 
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律 ,然后 进一步 讨论 微观 理论 ， 
在 扩散 物质 浓度 不 大 的 情况 下 ,单位 时 间 内 ,通过 单位 面积 的 
扩散 物 的 量 ( 简 称 扩散 流 ), 决 定 于 浓度 的 梯度 ， 
扩散 流 二 一 DVn (12-10) 
DD 为 一 常数 系数 , 称 为 扩散 系数 ,浓度 nn 可 以 表示 单位 体积 内 扩 
散 原子 的 数目 ,也 可 以 是 克 原 子 数 或 任何 其 它 标 志 物 质 数量 的 单 
位 (扩散 流 也 取 相 应 的 单位 )(12-10) 常 称 为 费 克 第 一 定律 . 
实际 上 在 分 析 问 题 时 ,往往 取 (12-10) 的 散 度 并 与 连续 性 方程 
结合 起 来 ,得 到 
Se Dy'mn (12-11) 
以 这 一 形式 表述 的 扩散 规律 又 称 为 费 克 第 二 定律 ， 
《12-11) 式 的 一 个 常常 用 到 的 解 是 


sa 人 
nz 人 一 三 exp| 一 7 | (12-12) 
这 个 解 可 以 直接 代入 (12-11) 加 以 验证 . 
我 们 注意 
|】 ar.Dex=y (12-13) 


表明 ,在 一 个 单位 截面 的 沿 x 方向 的 无 穷 长 柱 体内 ,扩散 物 数量 为 
一 常数 妨 ， 另 外 ,在 t>0 时 , 解 (12-12) 中 n(x, 由 除去 #=0 处 外 
都 等 于 0， 这 说 明 , 解 (12-12) 表示 在 1=0 时 ,扩散 物 完全 集中 在 
”z=0 的 面 上 ,单位 面积 上 的 数量 为 入 ， 而 n(x,) 则 表示 经 过 i 时 
间 后 扩散 物 的 分 布 ， 图 (12-18) 表 示 先 后 几 个 不 同时 间 扩散 分 布 
的 情况 . 
研究 扩散 最 基本 的 实验 方法 是 利用 放射 性 示 踪 原子 ， 把 含有 
示 踪 原子 的 扩散 物 涂抹 或 沉积 在 经 过 磨 光 的 固体 表面 上 ,然后 在 
高 温 炉 中 进行 扩散 。 扩 散 分 布 可 以 通过 逐次 去 层 测量 放射 强度 来 
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图 12-18 扩散 分 布 


加 以 确定 。 将 实验 测定 的 扩散 分 布 和 理论 公式 (12~12) 对 比 ,就 
可 以 确定 扩散 系数 刀 ， 

扩散 现象 密切 依赖 于 温度 ,一般 只 在 在 摄氏 几 页 度 的 高 温 时 
才 有 显著 的 扩散 ,温度 愈 高 ,扩散 愈 强 。 大 量 的 关于 扩散 系数 的 实 
验 测量 证 明 ,至 少 在 不 太 宽 的 温度 范围 中 ,扩散 系数 与 温度 间 存 在 
下 列 规律 : 


D= Due /#7 (12-14) 

其 中 有 R 为 气体 常数 ( 量 纲 为 [能 量 ]/[ 度 [摩尔 ]), 因 此, 常数 Q 具 
有 [能 量 ]/[ 摩 尔 ] 的 量 纲 , 称 为 扩散 的 激活 能 . 

从 各 种 材料 大 量 测量 的 结果 还 可 以 得 出 以 下 一些 定性 的 结 

间隙 式 的 原子 一 般 具 有 较 高 的 扩散 系数 (例如 碳 原子 在 钢铁 
中 的 扩散 ). 

溶解 度 愈 低 的 代位 式 原子 ,扩散 系数 愈 大 . 

依靠 示 踪 原子 方法 还 可 以 测量 晶 格 本 身 的 原子 的 扩散 〈 如 放 
射 性 Fe 原子 在 Fe 晶体 中 的 扩散 ) ,这 种 扩散 称 为 自 扩 散 。 自 扩 
散 系数 往往 低 于 外 加 元 素 的 扩散 系数 . 

表 12-1 中 列举 了 一 些 典型 的 实验 数据 ， 值 得 特别 注意 ,如 上 
所 讲 , 扩 散 系数 DD 的 相对 大 小 差别 主要 由 激活 能 Q 的 大 小 决定 ， 
Q@ 愈 低 ,扩散 系数 愈 大 . 
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下 12-1 


材 料 扩散 元 素 ”|D。( 坚 米 */ 秒 )l 8 千 卡 /摩尔 | D 原 米 / 秒 | 测量 温度 (°C) 


Fe(y-Fe) Fe 3x10° 77.2 715— 887°C 
C( 辣 隙 原子 )| 1.67 x 10” 28.7 800 一 1100°G 
H (间隙 原子 )| 1.65 x 10 9.2 
C (间隙 原子 ) 3.0x10-7 | * 925°C 
Cu Cu 1.1x10! 57.2 750— 950°0 
Cu 4.0x10-1| 850"C 
Zn 5.8X10- 42.0 641— 8841°0 
Ag Ag 7,2x10-* 45 
| 人 As( 向 乔 扩散 9x10 | 215 | 9x10-: 21.5 
0 Ge 8.7x10 74 ee > 
Sb 4.0 58 2X10-1 800°0 
Li( 间 了 原子 )| 1.3x10 一 10.6 8.6x1077 


inD 


图 12-19 扩散 系数 随 温 度 的 变化 


按 (12-14) 式 ,如 果 作 lnD 一方 的 关系 曲线 应 得 到 一 直线 ， 从 


它 的 斜率 一 Q/R 可 以 得 到 激活 能 . 但 是 , 当 测 量 温度 范围 较 宽 ， 
包括 了 较 低 些 的 温度 时 ,有 时 发 现 ln D 和 1/T 具 有 图 12-19 所 
示 的 折线 形式 .折线 表明 ,在 高 温和 较 低温 度 时 的 扩散 有 性 质 上 
的 差别 . 在 较 低 温度 时 的 扩散 ,图 线 斜 率 的 绝对 值 较 小 ,表示 激活 
能 Q 较 低 ,这 种 情况 说 明 , 在 较 低 温度 范围 , 扩散 往往 主要 是 沿 着 
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湛 粒 间 和 异 进行 的 ， 

扩散 现象 ,从 微观 来 看 ,实际 上 便 是 原子 的 布 朗 运动 ， 所 以 
《12-12) 式 的 扩散 分 布 x(%w, 直 实际 上 描述 着 从 z= 二 0 平面 出 发 的 
原子 作 布 朗 运 动 ,经 过 t 时 间 以 后 , 沿 4 方向 的 统计 分 布 情况 .由 
n( 芭 ,可 以 直接 求 出 布朗 运动 的 平均 平方 位 移 ， 


到 = 广 ( win(w,t)adr=2 Dt (12-15) 
NJ-~ 


个 结果 表明 ,扩散 系数 妃 直 接 反 映 了 原子 布朗 运动 的 强 弱 . 
“下面 我 们 讨论 扩散 现象 的 微观 理论 . 
间 孙 式 原子 的 扩散 是 最 简单 的 ， 在 前 节 已 经 说 明 , 原子 可 以 
依靠 热 涨 落 在 间 阶 之 间 跳 跃 , 并且 得 到 跳跃 率 为 
y= yoe™ /tsaT (12-16) 
显然 ,这 种 跳跃 是 完全 无 规 的 ， 以 这 种 跳跃 为 基础 的 布朗 运动 就 
父 成 了 扩散 现象 ， 具 体 分 析 这 种 布朗 运动 可 以 导出 扩散 系数 . 
我 们 可 以 按 下 列 方式 分 析 在 t 时 间 内 沿 x 方向 的 布朗 运动 分 
布 . 由 于 一 个 原子 可 以 疝 左 边 或 有 边 的 问 阶 跳跃 , 所 以 在 :时 间 
中 总 的 跳跃 次 数 应 当 是 
N=2p»1 (12-17) 
由 于 每 一 次 跳跃 都 可 以 有 向 左 或 向 右 的 两 种 可 能 ,入 次 连 续 跳跃 
共有 
2x2x2...=2*, 
种 不 同 的 进行 方式 ， 在 这 中 间 ,m 次 向 右 、 六 一 mm 次 向 左 的 情况 
共 为 ( 即 从 次 中 选择 m 次 为 向 右 的 各 种 不 同 选 法 ) 
Cx = NI 
” mI(N— mm) 
凡 属 于 这 种 情况 , 沿 x 方向 移动 的 距离 都 是 
=md—(N—m)ad=(2m—N)d, (12-19) 
a 表示 相 邻 间隔 的 距离 ，(12-18) 和 (12-19) 实 际 上 概括 了 布朗 运 
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(12-18) 


动 的 统计 分 布 ， 到 达 距 离 (:2-19) 的 统计 几率 直接 由 (12-18) 式 给 - 
出 . 
我 们 将 根据 (12-19)、(12-18) 式 计算 平均 平方 距离 ， 


x7= 去 Sor(2m—N)d? (12-20)， 


= 4 mes ~ 4 NEmOr+ NC) 
各 个 连 加 式 的 值 可 以 由 恒等式 
(1+y)"= > ,Oy" (12-21) 
以 及 由 它 导 出 的 恒等式 ， 


计算 出 来 .我 们 只 需要 把 左边 的 微 商 计算 出 来 ,然后 再 令 y=1，, 
就 得 到 


于 cr=27 
2 ,mC% = N2*-! (12-24) 
Sj mCs=(N+ ed 


代入 (12-20) 式 就 求 出 
w= Nd 
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银 据 (12-17) 和 (12-16) 式 把 六 有 具体 写 出 来 就 得 到 ， 


(2 yod2e-e/rar)t. (12-25) 

以 这 个 微观 理论 的 结果 和 由 扩散 规律 导出 的 值 (12-15) 式 比较 就 
得 到 如 下 的 扩散 系数 公式 

万 一?0d2e-21xs7 (12-26) 


这 个 结果 从 理论 上 说 明了 扩散 系数 和 温度 的 关系 。 比较 (12-26) 
和 (12-14) 式 就 看 到 &=( 阿 伏 伽 德 罗 数 ) x ,这 表明 扩散 激活 能 
直接 表示 了 原子 跳跃 的 势 俘 高 度 ， 因 为 &=23 千 卡 / 摩 尔 , 相 当 
于 se=1leV, 从 表 12-1 所 列 的 典型 数据 可 以 看 到 ,一 般 势 姐 高 度 为 
leV 的 数量 级 ， 
代位 式 原 子 的 扩散 ( 自 扩散 ,代位 式 固溶体 中 溶 人 原子 的 扩 
散 ) 是 一 个 更 为 复杂 的 问题 . 对 于 这 种 扩散 究竟 是 怎样 进行 的 , 曾 
提出 过 许多 可 能 的 方式 ,例如 ,通过 相 邻 原子 对 调 ; 扩散 原子 离开 
格 点 进入 间 耻 ,通过 若干 间隙 跳跃 到 另 ** 个 空位 ; 几 个 原子 的 同时 
跳跃 等 ， 这 些 方 式 我 们 以 箭头 表示 在 图 12-20 中 ， 不同 情况 下 ， 
扩散 主要 采取 哪 一 种 方式 ,是 可 以 不 同 的 ， 一般 认 为 ,最 常见 的 是 
空位 式 扩散 。 按 照 这 种 形式 运动 ,在 格 点 上 的 扩散 原子 虽然 不 断 
向 四 邻 冲击 ,但 只 有 当 一 个 空位 出 现在 它 由 周 的 时 候 , 它 才 实 际 有 
可 能 跳跃 进 这 个 空位 从 而 移动 一 步 , 这 种 情况 下 的 跳跃 率 可 以 写 
成 
一 Pyoe™ /ts7, (12-27) 
这 个 公式 的 形式 和 前 面 间隙 原子 跳跃 率 相 似 , 只 是 增加 了 一 个 因 
子 了, 表示 邻近 格 点 为 空位 的 几率 . 
前 入 已 经 导出 ,在 一 定 温度 下 ,平衡 空位 的 数 征 ， 
n= Ne- wira? 
对 于 蜡 格 中 一 般 格 点 来 讲 , 被 空位 平均 占据 的 几率 虽然 就 等 于 
pp 
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图 12-20 空位 式 扩散 


在 崩 扩散 中 , 扩 贡 的 原子 和 品格 中 一 般 原 子 并 无 区 别 ,因此 , 它 的 
邻近 格 点 为 空位 的 几率 可 以 直接 引用 上 式 , 这 样 , 跳跃 率 (12-27) 
可 以 写成 


p= ye (+e)/ han (12-28) 
根据 这 个 跳跃 率 导 出 的 扩散 系数 
D= Due-e18z 
中 . 
Do=»0d?,Q—= No (et+w) (12-29) 


和 No 为 阿 伏 伽 德 罗 数 ， 和 间 险 原子 扩散 系数 的 主要 差别 在 于 ,激活 
能 除去 原子 跳跃 势 又 外 还 包括 了 形成 空位 的 能 量 ww, 因此 ,Q 应 当 
具有 更 高 的 数值 ， 这 一 点 在 表 12-1 所 列 ? 铁 的 自 扩散 和 间隙 原 
子 入 散 的 激活 能 数据 中 很 明显 地 表现 出 来 . 

对 于 外 来 的 代位 式 原 子 , 它 的 邻近 格 点 将 受到 它 的 影响 ,不 能 
简单 写 出 被 空位 占据 的 几率 .但 是 ,一 般 认为 ,外 来 原子 , 特别 是 
难 溶 原子 附近 ,空位 将 以 较 大 的 几率 出 现 ， 所 以 ,外 来 的 代位 原子 
的 扩散 系数 ,特别 是 在 溶解 度 低 的 情况 下 , 比 自 扩散 系数 为 言 . 


$ 12-5 离子 晶体 中 的 点 缺陷 和 离子 性 导电 
离子 晶体 中 的 点 缺陷 (空位 和 间隙 离子 ) 的 特点 是 带 有 一 定 的 
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于 荷 ， 图 12-21 表示 一 -个 离子 山体 4 有 中 14 种 可 能 的 缺陷 . 


4 站 际 席 工 习 
B 辣 队 离子 3 


后 面 注册 的 是 它们 所 带 的 电荷 应当 注意 ,由 于 原来 晶体 是 电 中 
性 的 , 格 点 失去 一 个 离子 而 形成 空位 ,结果 是 使 该 处 多 了 一 个 林 反 
站 里 和 从， 

在 没有 外 电场 时 ,这些 缺陷 作 无 规则 的 布朗 运动 ,不 产生 安 纲 
的 电流 ,但 是 , 当 有 外 电场 存在 时 , 外 电场 对 它们 沂 带 电荷 的 作用 ， 
使 布朗 运动 产生 一 定 的 “偏向 ”, 从 而 引起 宏观 电流 。 我 们 具体 考 
谨 一 个 正 的 间隙 离子 在 外 电场 作用 下 的 运动 ， 他 Y 方向 的 外 电场 
五 的 作用 可 以 用 势能 We 

—Egar A) 
来 描述 , 它 释 加 到 原来 离子 势能 上 使 间 阶 离子 的 势能 成 为 图 12- 
22 的 形式 ， 从 图 12-22(2) 看 出 , 势 垒 的 高 度 发 生 了 变化 , 左右 两 
边 势 仅 的 高 度 分 别 变 为 二 (Eqa/2) 和 一 (B44d/2), 使 向 右 和 向 
左 的 跳跃 率 有 不 同 的 值 ， 
向 有 有， 
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《9) 无 外 场 


(4) 有 外 场 吕 时 


图 12-22 离子 势能 
woexp| 一 一定 多 人 | | 
向 左 ，: (12-30) 

e+(BEad/2). | 
Rm | 
这 样 就 使 原来 无 规 的 跳跃 发 生 了 沿 电场 方向 的 偏向 。 把 (12-30) 
中 两 式 相 减 后 乘 上 每 步 跳动 的 距离 d, 就 得 到 每 秒 钟 平均 沿 电场 
移动 鸣 距 离 ， 
va=2 vode-*!tsTsinh( Eqd/2ksT) (12-31) 

我 们 常常 称 这 种 由 于 外 场 影 响 ,在 原来 无 规 运动 之 上 历 引起 的 平 
均 运 动 为 “漂移”,(12-31) 式 便 是 这 种 漂移 运动 的 速度 . 

对 于 一 般 的 电场 强度 , Bgd 志 ks7T, 所 以 (12-31) 式 可 以 简化 


voexp| py 


为 
v= 二 (vod?e-°l*s7)E (12-32) 
其 中 常数 系数 
人 2 机 二 肥 
nu EoT (Yd e ) (12-33) 


称 为 离子 的 迁移 率 . 我 们 注意 ,将 (12-33) 式 和 相应 的 间隙 原子 
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(离子 ) 的 扩散 系数 (12-26) 式 比较 表明 , 迁移 率 和 扩散 系数 间 存 在 
下 列 简章 关系 ， 


QQ- 
HA= EmD (12-34) 


它 实际 上 是 一 个 普通 的 关系 式 ,不 仅 限于 离子 品 体 的 导电 性 ,这 个 
关系 常 称 为 爱 因 斯 坦 关系 ， 

如 果 令 人 者 示 单位 体积 内 间 阶 离子 的 数目 ,由 漂移 速度 可 以 
直接 得 到 电流 密度 ， 


j= Nogva. 
ec nog’ 2 ~e/RBT _ 
Cr RT 002e (12-36 ) 


《12-35) 式 表示 了 岗子 导电 的 欧姆 定律 .我们 看 到 , 电导 率 e 密切 
依赖 于 温度 ,除去 (12-36) 式 中 明显 表示 的 指数 因子 以 外 , 还 应 当 
注意 间隙 离子 数 no 也 随 温 度 有 类 似 的 指数 变化 关系 . 


第 十 三 章 相 图 


实际 利用 的 固体 材料 许多 都 不 是 单一 的 化 学 成 分 (元 素 或 者 
按 严 格 配 比 的 化 合 物 )， 如 我 们 所 熟知 的 ,实际 应 用 的 金属 材料 绝 
大 部 分 是 包含 着 两 种 或 更 多 的 元 素 的 合金 ,它们 的 成 分 比例 是 可 
以 变化 的 ， 对 于 这 样 的 固体 材料 ,成 分 的 不 同 可 以 对 性 质 有 深刻 
的 影响 ， 特 别 重 要 的 是 ,成 分 决定 着 材料 的 所 谓 相 结 构 ， 以 铜 、 锌 
组 成 的 所 谓 黄 铜 合金 为 例 , 含 Zn 原子 百分比 低 于 38% 时 , 它 具 有 
面 心 立 方 晶 格 (c 相 ), 含 Zn 原子 在 50% 左 右 时 则 形成 体 心 立 方 的 
蝇 格 (8B 相 ), 如 果 成 分 在 以 上 两 者 之 间 , 则 不 能 形 成 单一 的 晶体 
而 成 为 c 相 晶体 和 有 相 晶 体 的 机 械 混 合 。 也 就 是 说 ,固体 的 成 分 可 
以 决定 它 取 这 一 相 , 或 那 一 相 , 或 不 同 相 的 晶体 的 混合 . 

相 图 具体 概括 了 一 种 材料 在 各 种 成 分 下 的 平衡 相 结 构 。 由 于 
在 一 般 压 力 下 , 液 . 固 态 受 压力 的 影响 很 小 ,所 以 ,除去 本 身 的 成 分 
以 外 ,状态 主要 只 受 温度 的 影响 。 图 12-1 到 图 12-6 是 一 些 典 型 
的 相 图 ,其 中 横 轴 和 纵 轴 分 别 标明 成 分 和 温度 ， 每 一 图 都 划分 成 
若干 区 域 , 每 一 区 域 代表 一 定 的 相 结 构 ,或 者 为 单 相 (如 图 中 注 明 
为 液 相 ,IIla、pB、…………: 的 各 区 ). 或 者 为 两 相 的 混合 (如 图 中 ， 
1I+Ila+B 液 二 a、……:). 

相 图 同时 也 概括 了 在 成 分 和 温度 变化 的 条 件 下 所 发 生 的 相 变 
过 程 ( 准 静态 相 变 )。 在 相 图 上 , 由 一 个 相 区 过 渡 到 另 一 个 相 区 表 
示 相 结构 的 变化 ,也 就 是 发 生 着 不 同 相 之 间 的 转变 . 相 图 在 这 方 
面 的 洱 义 在 实际 中 有 重要 的 作用 。 实际 固体 材料 的 获得 往往 都 是 
通过 一 定 的 相 变 过 程 。 例 如 ,很 多 材料 都 是 从 高 温 熔 融 状 态 凝固 
而 得 到 ,经 过 了 一 个 由 液态 到 固态 的 相 变 过 程 ,而 且 ,在 许 多 情况 
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下 ,还 在 较 低 温度 下 ,发 生 因 相 间 的 转变 。 这 些 相 变 对 最 后 得 到 的 
材料 可 以 有 重要 的 影响 ， 有 意识 地 利用 和 控制 这 些 相 变 是 材料 技 
术 的 一 个 基本 环节 (如 金属 的 热处理 等 )、 相 图 是 进行 这 方面 工作 
不 可 饼 少 的 基础. 

下 面 ,我 们 首先 阐明 相 图 的 涵义 ;然后 ,再 根据 统计 热力 学 的 
原理 说 明 相 图 的 理论 基础 . 

§ 13-1 体 相 

由 图 13-1 到 图 13-6 可 以 看 到 ,不 同 材 料 的 相 图 的 具体 形式 
可 以 有 很 大 的 差别 , 有 的 很 简单 ,有 的 则 比较 复杂 。 这 主要 决定 于 
系统 所 能 形成 的 固 相 的 情况 ， 所 以 首先 对 于 固体 相 做 一 些 介绍 

一 、 固 溶 体 

相 图 13-1 说 明 Ag-Au 可 以 按 各 种 比例 结合 成 单一 的 回 相 . 
类 比 于 溶液 .这 种 情况 称 为 连续 固溶体 ,两 种 元 素 可 以 无 限 地 相 邢 
溶解 . 随 太 分 的 改变 ,可 以 由 一 种 纯 元 素 连 续 地 过 渡 到 另 一 种 纯 元 
5 。 

图 13-2 和 13-3 中 , 固 相 工 和 II 分 别 表示 在 元 素 4 的 晶体 中 
可 以 含有 一 定量 的 B, 和 在 元 素 B 的 卓 体 中 可 以 含 一 定量 的 4, 它 
们 也 称 为 固溶体 ， 但 是 ,III 都 有 一 定 的 界限 ,表明 4 和 B 的 相 


图 13-1 Ag-Au 相 图 | 图 13-2 Ag-Cu 相 图 
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互 溶解 都 有 一 定 溶解 度 , 这 种 情况 称 为 有 限 的 固溶体 . 
固溶体 一 般 是 保持 原来 的 晶体 结构 , 溶 入 的 原子 可 以 取 图 13- 
7 和 图 13-8 两 种 位 置 ， 图 13-7 表示 溶 入 的 原子 ( 阴 黑 的 ) 和 溶质 
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图 13-3 Pt-Ag 相 图 图 13-4 Sb-In 相 图 
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13-5 Cu-Za 相 图 
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代 体 CY) 


奥 氏 体 十 渗 碳 体 一 


”图 13-6 Fe-C 相 图 


.图 13-7 代位 式 固溶体 图 13-8 问 足 式 男 溶 体 


的 原子 同 列 在 同一 晶 格 航 格 点 上 ,一 般 它 们 在 格 点 上 的 分 布 基本 
上 是 无 规 的 ,这 种 形式 称 为 代位 式 固 溶 体 。 一 般 的 固 溶 体 多 半 是 
这 种 形式 。 图 13-8 表示 深入 的 原子 (黑色 ) 填 人 原来 晶 格 的 空中， 
这 种 形式 称 为 闻 际 式 固溶体 .只 有 溶 入 原子 较 小 时 才 可 能 形成 间 
际 式 固 液 体 ,例如 HH、B、C、 尺 等 轻 原子 都 能 进入 间 隐 而 形 成 间 院 
式 固溶体 铁 碳 相 图 中 ,a 和 相 , 便 是 Fe 原子 的 体 心 和 面 心 立 
方 品 体 ,其 中 含有 少量 C 原子 在 间隙 中 . 
固溶体 基本 上 为 金属 性 结合 ， 正 是 由 于 金属 结合 的 特点 ， 所 
以 固溶体 才 不 是 限于 茶 一 固定 化 学 成 分 ,而 可 以 有 一 定 的 成 分 范 
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对 形成 固溶体 最 有 影响 的 两 个 因素 是 :原子 大 小 的 差别 和 正 
负电 性 的 差别 . 

代位 式 的 固溶体 要 求 两 种 原子 的 半径 大 小 比较 接近 ， 原 子 大 
小 的 不 同 将 引起 溶 入 原子 附近 的 原子 排列 发 生 畸 变 ,使 得 能 量 加 
高 ,不 利于 固溶体 的 形成 。 从 大 量 实际 的 固溶体 的 实 验 数据 得 出 
一 条 经 验 规律 ;如 原子 半径 相差 二 15% ,有 可 能 形成 溶解 度 较 大 的 
固溶体 ,相反 ,如 半径 差 >>15%, 则 溶解 度 很 低 , 表 12-1 分析 了 一 
价 元 素 Be,Zn,Cd,Hg 在 Cu 和 Ag 中 溶解 度 和 原子 六 径 美的 关 
系 ， 在 表 中 给 出 各 原子 的 半径 ,并 标明 按 上 述 规律 能 较 多 深入 Cu 
和 Ag 的 元 素 , 并 给 出 实际 的 溶解 度 . 

家 13-1 原子 半径 和 溶解 度 


Cu(2.56A) | Ag(2.83&) 


Be Zn Cd Heo 

2.2A 2.7A 3.0&A 2.1A 
Cu 16.6% 38.4% 1.7% 很 低 (<<9%) 
Ag 3.5% 40.2% 42.5% 37.2% 


固溶体 也 要 求 两 种 元 素 正 负 电 性 比较 接近 . 如果 正 负 电 性 相 
差 较 大 ,它们 便 倾向 于 以 共 价 键 -离子 键 结 合 , 而 不 利于 形成 国 溶 
体 . 例如, VIB 族 元 素 在 金属 中 溶解 度 往往 十 分 低 ，VB、IV B 元 
素 在 正 电 性 不 很 强 的 金属 如 Cu. Ag 中 在 较 高 的 温度 尚 有 一 定 的 
溶解 度 ,但 在 正 电 性 更 强 的 金属 如 Li、 Na、Msg 中 溶解 度 则 极 低 , 具 
体 数据 可 见 表 13-2. 

二 、 中 间 相 

如 果 4、B 两 种 原子 只 有 有 限 的 相互 溶解 度 ,在 有 些 情况 下 ， 
它们 可 能 在 一 定 的 中 间 比 例 形 成 新 的 固体 相 , 称 为 中 间 相 . 例如 
Cu-Zn 相 图 中 的 6 相 ,y 相 ,e 相 ; Fe-C 相 图 中 的 FesC 即 图 13.6 
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表 13-2 正 、 负 电 性 和 溶解 度 


| 
. Cu-P ! Cu-As Cu-Sb Ag-Sb 
3.4% {700°0) 6.9°4(680°0) 1 5.9%% (630°G) | 7,2% (700°0C) 
1.2% (300°C) 6.2%% (300°C) 1 1.1% (210°0) 
Cu-Si | Cu-Ge | Cu-Sn Ag-Ge Ag-Sn 
11.6%6(331°C) | 12% | 9.26% 9.6% (651°C) 12.2% 
| | 1.5% (270°0) 
Ag 9i | Li-Bi Mg-Sb Mg-Bi 
极 低 航 低 。 |.13%(553°C) 
0.8241258"0) | 随 温 度 大 大 下 降 


Li-Sn Li-pb Mas-Sn Mg-Pb 


2.8% 极 低 要 后 极 低 3.35% 7.75% 
(<135) 《550“C) (465°C) 
随 温度 大 大 王公 


中 的 滩 碳 体 ;Mg-Si 相 图 中 的 MgySi, 中 间 相 包含 的 内 窑 十 分 广 
泛 , 这 里 只 简单 介绍 一 些 典 型 的 中 间 相 . 


当 4,B 两 种 原子 的 正 货 电 和 性 差别 较 大 时 ,在 确 定 的 成 分 (成 
份 由 化 学 价 规 律 决定 )} 形 成 化 合 物 .它们 以 共 价 键 或 离子 键 结合 
.在 一 起 , 旺 现 出 明 昆 的 非 金属 性 质 ， 例 如 MgoSi.MgsGe .1II-v 族 
化 合 物 都 是 以 共 价 结合 为 主 ,它们 是 重要 的 半 异 体 材料 。 化 合 物 
的 品 桩 排列 是 完 爹 规则 的 , 像 MgzSi 具有 CaFs 结 构 ,HI-Y 区 化 

金属 性 结合 的 中 闻 相 成 分 可 以 有 一 定 的 变化 范围 , 击 且 丙种 
原子 在 格 点 工 和 的 排列 是 无 规则 的 ，Cu-~Zn 系统 中 的 月 相 ,Y 相 ， 
2 相 是 一 类 重要 的 典型 ,又 称 为 电子 化 合 物 . 休 谈 - 饶 塞 里 (Hume- 
Rotery) 对 比 许多 合金 系统 发 现 , 当 每 个 原子 的 平均 价 电子 数 达 一 
定 值 时 , 均 出 现 类 似 的 相 , 如 下 所 示 ， 
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8 YY £ 
价 电 子 数 /原子 数 3/2 21/13 7/4 


结 构 体 心 “复杂 立方 ”六 方 密 排 


以 Cu-Zn 系统 为 例 ,Cu 原子 有 一 个 价 电子 ,Zn 原子 有 一 个 价 电 
子 . 容 易 看 出 8 相 ,? 相 ,s 相 出 现 的 成 份 是 符合 上 述 规律 的 ， 用 
IJHEIVB 族 元 素 与 Cu Ag.Au 组 成 合金 时 ,都 出 现 B 相 ,» 相 、 
e 相 , 且 有 有 上述 的 平均 价 电 子 数 和 晶体 结构 . 

韭 金属 B.C.N .H 可 以 和 一些 金属 形成 间隙 化 合 物 ,它们 具 
在 很 高 的 熔点 ,是 重要 的 襄 温 材料 ， 


$ 13-2 ”两 相 平 衡 并 存 的 准 静 态 相 变 


前 面 已 经 指出 相 图 分 为 单 相 和 两 相 区 ， 相 图 的 单 相 区 直接 给 
出 各 种 可 能 存在 的 相 , 以 及 它们 存在 的 限界 ,在 这 些 限 界 之 内 ， 记 
分 和 温度 的 变化 只 引起 性 质 的 逐渐 变化 ,但 一 量 跨 过 它 的 限界 ,就 
将 发 生 辐 另 一 相 的 转变 .下面 我 们 将 说 骨 , 相 图 如 何 概括 了 这 种 
相 转 变 的 过 程 ,通过 这 个 讨论 也 将 明确 两 相 区 的 涵义 ， 

我 们 将 以 液态 的 凝固 为 例 来 说 明 相 图 如 何 概 括 相 变 过 程 ， 各 
相 图 的 上 方 都 是 高 但 熔融 的 液态 ,这 个 区 域 的 下 界 称 为 流 相 线 . 
设想 从 某 一 个 成 分 出 发 部 降 低温 谋 ,在 相 图 寺 它 的 代表 点 基 沿 
- - 竖 直 线 下 降 ,达到 与 液 相 线 的 交点 时 ,就 将 开始 凝固 出 国 相 ， 除 
去 图 13-1 连续 固溶体 的 相 图 ,其 它 相 图 的 流 相 线 都 包含 了 陋 个 上 
全 更 多 的 折线 段 ,实际 上 ,不同 的 线段 只 不 过 表示 凝固 出 名 固 相 不 
同 . 为 了 讨论 凝固 过 程 ,可 以 用 最 简单 的 图 13-1 形式 的 相 略为 
例 . 为 讨论 的 方便 ,我 们 在 图 13-9 中 重新 画 出 这 一 类 型 的 相同 . 
4 表示 所 讨论 的 样品 的 成 分 ,m 表示 开始 时 的 状态 ,代表 点 沿 通过 
m 的 竖 直 线 下 降 表 示 降 漫 的 过 程 , 当 它 与 液 相 线 相交 (交点 为 40) 
表示 凝固 的 开始 ,这 了 时 温度 为 了,. 

值得 注意 , 非 单一 组 分 系统 凝固 的 两 个 特点 ， 


* 562 。 


图 13-9 水 绕 较 深 条 要 凤 疏 共 组 安 过 祖 


甲 ” 凝 国 温 度 与 成 分 有 关 。 这 -- 点 明显 地 均 现 在 液 相 线 上 . 
假 会 紧 固 点 与 成 分 无 关 . 液 相 线 则 应 是 一 条 水 平 的 等 温 线 . 

乙 人 - 般 县 有 与 湾 相 不 同 的 成 分 ， 图 13 - 9 中 通 

过 7 的 水 平 千 温 线 己 国 相 边 界线 ( 称 为 固 相 组) 的 交 点 so 表示 凝 
膨 出 的 固 相 , 它 显然 具有 与 4 不 同 的 成 分 ， 

正 古 由 于 于 述 特 点 ,凝固 的 过 程 是 一 个 成 分 不 断 变 化 ,凝固 漫 
度 不 渐 下 降 的 过 程 ， 由 于 固 相 so 含 B 较 多 , 国 相 s0 的 凝 出 使 液 
相 中 含 减少 ,使 滤 相 的 代表 点 向 左 移 ， 在 这 种 情况 下 为 了 继续 
凝 因 . 电 然 温度 必须 下 降 ,使 液 相 的 代表 点 仍 保 持 在 液 相 线 上. , 换 
一 -名 话说 , 随 歧 固 铭 继续 , 液 相 的 代表 点 应 沿 液 相 线 逐 浙 下 移 ， 图 
中 2 表示 已 有 一 部 分 疑 固 后 , 液 相 的 状态 ,这 时 疾 问 出 的 固 相 由 
同一 温度 固 相 线 上 s; 点 表示 . 

应 当知 道 ,以 上 所 讲 相 图 所 描述 的 相 变 实际 上 是 指 理想 的 准 
静态 过 程 ,这 样 的 过 程 每 一 点 都 对 应 于 平衡 术 , 液 固 本 相 处 于 相互 
平衡 。 这 种 情况 完全 类 似 末 坊 汽 在 准 静态 凝结 过 程 中 始终 保持 液 
体 的 饱和 花 汽 压 ， 由 些 可见, 名 中 同一 等 温 线 与 液 相 和 园 相 线 的 
交点 ,如 1 和 son 和 si 都 表示 相互 平 笑 的 流 相 和 固 相 ， 特 划 佳 
得 注意 ,由 于 准 静 志 过 程 的 涵义 ,si 不 仅 表 示 在 Ti 温度 由 液 相 己 
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所 凝 男 出 的 固体 ,而 且 ,整个 已 凝 半 出 的 固体 都 必须 处 于 si 状 
态 ， 换 一 名 话说 ,这 里 只 秀 态 过 填 程 意味 着 已 凝固 的 固 体 的 成 分 并 

羡 不 变 的 ,而 是 依靠 原子 在 国体 中 名 扩散 而 不 断 调整 以 保持 整 
A 例如 ,在 了。 旦 度 肯 加 出 的 固体 成 分 为 so0, 但 当 瘟 度 
下 降 到 71 时 ,其 成 分 必须 改变 到 si (当然 这 种 理想 的 准 静 态 过 程 
最 多 也 只 能 近似 地 实现 ,实际 情 说 往往 可 以 尚 此 很 远 )， 

准 葬 态 相 变 前 讨论 交际 上 同时 由 就 说 明了 ,相同 中 ,两 相 平衡 
并 存 区 域 的 涵义 . 例如 , 当 温 论 降 至 图 中 71 时 , 相 图 中 我 们 所 讨 
论 的 成 分 为 4 的 样品 的 代表 点 为 &, 按 上 节 , 这 时 系统 实际 上 包含 
液 . 固 两 相 , 它 们 的 状态 就 由 通过 7 的 等 温 线 与 液 相 和 因 禄 线 的 交 
点 红 和 si 决定 。 液 相 和 固 相 的 数量 也 可 以 很 直接 地 由 代表 点 ?2 
的 位 置 得 到 : 设 令 下 ,, 和 册 ,, 表 示 液 相 和 固 相 的 数量 .由 于 并 和 
s1 的 成 分 显然 可 以 写成 (z 一 R41) 和 (w+ns1), 因 此 ， 

Mi(w—nl) -Ms+rsi)=r (M+M,) 
式 的 右 方 表示 北国 前 液 相 含 B 成 份 为 x, 总 数量 为 M+ 
人 吉 果 可 以 写成 
Mnl)= MH, (ns1)., 

这 个 结果 说 明 ， 可 从 ”2s 和 ni 两 个 线段 之 比 直 接 得 到 浪 相 和 固 
相 的 数量 比例 . 这 个 简单 而 重要 的 结果 往往 形象 地 称 为 杠杆 定 
则 ,因为 如 图 13 - 9 所 示 , 把 0si 看 做 一 杠杆 ,支点 在 7%, 则 液 相 这 
量 于 ,和 固 相 数量 评 ,,. 看 作 在 杜 定 两 缮 的 负荷 , 恰好 保持 杠杆 平 

根据 杠杆 定 则 ,从 图 上 很 明显 的 看 到 , 随 温 度 的 不 断 下 降 , 即 
代表 点 沿 竖 直线 下 降 , 固 相 所 占 比 例 不 断 增加 , 液 相 所 鼎 比 例 不 
断 减少 ,直到 与 固 相 线 的 交点 sy 处 ,全 部 成 为 固 体 ,状态 山 * 表 
示 ， 瘟 度 为 7 

我 们 注意 ,和 单纯 物质 的 凝固 不 同 ,这 里 没有 一 个 单一 的 效 固 
温度 ,整个 凝固 过 程 是 在 Pi 到 7, 一 段 温度 之 中 完成 的 .图 13-16 
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示意 地 表示 出 ,单一 物质 和 一 个 两 元 系统 在 伶 却 凝 固 过 程 中 温度 
随时 间 变 化 的 不 同 特点 ， 在 单纯 物质 的 冷却 曲线 上 有 一 段 忆 温 的 
时 间 ， 浇 示人 在 确定 凝固 温度 下 ,凝固 散 放 六 热 的 过 程 ,在 两 元 系统 
中 ,这 个 散 放 六 热 的 凝固 过 程 是 在 一 段 温 度 区 间 了 ,一 7T, 之 间 进 行 


的 (7 点 在 实际 中 往往 很 不 明显 ). 。 
站 


单 二 物质 ”时 间 二 元 系 A1-:Bs 时 间 


(ga) 单纯 物质 。 (5) 二 元 系 4.-,8B。 
图 13-10 冷却 曲线 的 对 比 


由 于 以 上 讨论 的 凝固 过 程 是 一 个 可 逆 的 准 静 态 变 化 过 程 , 因 
此 ,固态 的 熔融 过 程 也 就 是 上 述 过 程 简单 地 沿 相反 方向 进行 ,于 是 
就 不 必 另 加 讨论 。 

以 上 的 讨论 也 完全 适用 于 固 相 之 间 的 转变 ,以 及 ,两 因 相 平衡 
并 存 的 区 域 。 在 图 13 - 2 和 图 13 - 3 中 ， 我 们 画 出 开始 为 液态 的 
mm 点 不 断 降温 过 程 的 竖 直 线 ， 与 固 相 线 的 交点 s 表示 完全 凝 为 固 
相 ， 当 再 下 降 至 表示 固溶体 溶解 度 的 边界 线 的 交点 s' 时 ,开始 进 
入 I+11 两 个 固 相 平衡 并 存 的 区 域 ,这 时 就 将 开始 由 固溶体 工 中 分 
解 出 固 深 体 II， 随 着 温度 下 降 ,固溶体 I 将 逐渐 增加 , 工 和 开 的 
比例 由 杠杆 定 则 决定 。 例 如 , 当 温 度 降 低 到 图 中 % 点 时 ,实际 系统 
包含 s 和 sn 两 点 所 表示 的 固溶体 工 条 , 它们 的 比例 由 nsw 和 
st 两 线段 之 比 所 决定 ， 


.§ 13-5 三 相 平 衡 并 存 与 共 晶 和 和 包 唱 转变 
这 上 的 分 析 虽 然 是 结合 连续 固溶体 的 相 图 进行 的 ,但 实际 上 
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也 适用 于 一 般 的 情况 ， 我 们 注意 在 有 几 个 固 相 的 系统 中 , 液 相 线 
分 成 几 个 折线 段 ,每 段 都 有 相应 的 固 相 线 , 如 图 13- 2 液 相 线 TB 
”对 应 的 固 相 线 为 T4,D， 表 示 凝 出 的 是 固溶体 1， 与 液 相 线 T， 
对 应 的 固 相 线 为 Ta ,表示 凝 出 的 是 固溶体 II, 在 液 相 线 和 国 相 
线 之 间 的 区 域 仍 表 示 液 固 两 相 并 存 区 ， 可 以 完全 按照 以 上 的 讨 
论 .根据 在 两 相 区 内 的 代表 点 ,分 析 凝 因 或 熔融 过 程 ， 但 是 ,在 冷 
却 到 两 相 区 的 最 终点 时 ;可 以 产生 一 种 新 的 情况 ， 我 们 注意 ,在 多 
固 要 的 系统 中 , 液 固 两 相 区 的 下 界 包含 一 段 水 平等 温 线 ,( 如 图 13 
2 和 图 13- 3 中 的 DB 线 )， 如果 像 图 13 -2 和 图 13- 3 中 的 开始 
状态 为 mm 的 过 程 ,通过 液 固 两 相 区 最 后 达到 固 相 线 上 s 点 , 则 情 
况 完全 和 前 节 一 样 。 但 是 如 果 像 两 图 中 所 标 出 开始 状态 为 m 的 
情形 ,最 后 不 是 达到 固 相 线 而 是 落 在 下 图 的 水 平 线 上 , 那 末 , 就 将 
出 现 一 种 前 节 所 未 包括 的 情况 ， 在 这 种 情况 下 ,虽然 已 经 通过 液 
固 两 相 区 ,但 是 由 杠杆 定 则 可 以 看 到 , 液 相 和 因 相 仍然 都 还 存在 . 
另外 ,还 可 以 看 到 ,这 种 水 平底 线 的 特点 是 它 的 上 下 都 是 两 相 区 ， 
两 个 两 相 区 有 一 个 相 是 共同 的 ， 设 想 水 平 线 上 面 的 两 相 区 是 ( 甲 
+ 乙 ) ,水平 线 下 面 的 两 相 区 是 ( 甲 + 丙 ) , 那 末 在 水 平 线 上 必须 发 
对 

( 甲 + 乙 )- 一 >( 甲 + 丙 ) 
的 变化 。 但 是 在 准 静态 变化 中 , 乙 不 能 突然 消失 ,或 两 不 能 突然 出 
现 ,因此 ,在 水 平 线 上 ,显然 将 出 现 甲 . 乙 .两 三 相 平 衡 并 存 的 情况 ， 
通过 相对 数量 的 变化 , 乙 逐 渐 减 少 , 丙 逐 渐 增 加 ,最 后 只 剩 下 ( 甲 + 
丙 ). 


达 水 乎 底线 时 的 液 相 是 两 个 液 相 线 的 交点 ,如 图 13- 2 和 图 13- 3 


中 恕 点.. 找 们 可 以 把 液 相 线 各 段 分 为 随 > 增加 而 下 降 或 上 升 两 


种 展 况 ,如 果 ， 相反 站 
变 ; 如 果 ,相交 的 液 相 属 


。 5066。 


5 后 形 产生 所 谓 共 晶 型 


下 则 产生 所 调包 晶 型 的 转变 ,图 


这 种 变化 过 程 分 为 两 种 具有 不 同 特点 的 类 型 . 我 们 注意 ,到 


-一 -一 ~ 一 


图 13-11 共 品 转变 图 13-12 所 晶 转变 . 


13- 2 表示 共 晶 型 的 典型 相 图 ,图 13 -3 表示 包 晶 型 的 典型 相 
图 . 

先 讨论 共 唱 转变 ， 为 便利 起 见 ,我 们 把 图 13 - 2 重新 画 在 图 
13-11 中 。 当 凝固 进行 和 图 示 水 平底 线 上 点 时 ,系统 分 为 液 相 
B 种 局 相 DD, 它们 的 比例 由 线段 4%D 与 % 了 之 比 决定 ， 这 时 , 设 
坦 如 再 凝固 出 固 相 ,结果 将 使 液 相 移 向 右 ,因而 将 会 凝 出 新 的 
周 相 刀 、 在 准 静 态 的 变化 过 程 中 ,实际 上 ,虽然 渡 相 将 保持 在 加 
点 ,同时 凝固 出 D 入 两 因 相 ,既然 液 相 成 分 保持 在 至 按照 杠 
杆 定 则 , 固 相 D 和 环 必须 按时 定名 比例 本: DB 从 液 相 凝固 出 
来 ， 这 个 过 程 将 一 直 继 续 到 , 波 相 全 部 都 分 解 为 固 相 DPD 和 五 ,这 
时 系统 就 开始 进入 水 平底 线 以 下 两 加 相 平 衡 共 存 的 区 域 (I+ 
1) 五 的 成 分 称 为 共 吕 成 份 。 显然 ,如 果 原 来 的 溶液 就 是 共 蝇 成 
分 的 , 那 末 ,全 部 疑 国 过 程 都 将 在 如 点 发 生 ,凝固 在 一 个 确定 温度 

完成 ( 共 唱 温度 ) ,而 且 这 个 凝固 温度 和 其 它 成 分 的 凝固 比较 ,是 
一 个 租 对 极 小 点 。 共 晶 凝 固 的 上 述 特点 ,以 及 由 于 共 晶 转变 形成 
特别 细密 的 晶 粒 组 织 , 使 它 在 技术 上 有 特殊 重要 意义 ， 
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现在 再 结合 图 13 - 12 的 Pt - Ag 相 图 讨论 包 晶 转变 ， 在 包 
日 转变 开始 时 ,系统 包含 固 相 忆 和 液 相 已 .首先 我 们 注意 到 ,由 
于 两 因 相 刀 和 刁 都 在 液 相 刀 的 一 边 ,无 论 单 独 凝 固 出 忆 或 卫 ， 
或 同时 凝 出 已 和 了 ,都 不 外 人 持 流 相 在 浪 起 线 上 点 ,有 以 人 
D、E、F 三 相 平 衡 的 准 静 态 凝 固 过 程 必 : 
固定 比例 (杠杆 定 则 )DF: 万 F 减少 击 形 成 新 出 现 的 固 相 了 F. 

个 过 程 不 断 进行 到 液 相 或 者 固 相 D 全 部 消失 ,究竟 是 哪 一 种 
情形 ,决定 于 原来 样品 的 成 分 ， 如 果 像 图 中 开始 状态 为 m 的 情 
形 , 它 的 成 份 在 了 点 左边 , 与 水 平底 线 相 交 在 DF 段 上 的 nn 点 ， 
包 晶 转变 的 结果 是 D 和 也 两 固 相 , 比 例 为 nF :nD; 如 果 , 是 开始 . 
状态 为 m’ 的 情形 ,成 分 在 的 右 方 ,与 水 平底 0 
n’ 点 , 包 晶 转变 的 结果 剩 下 液 相 和 固 相 五 ,比例 为 %/F:n 
五 点 的 成 分 称 为 包 晶 成 分 ,具有 这 种 成 分 的 材料 经 en 
后 ,得 到 的 是 单一 的 固 相 了， 在 这 种 转变 的 过 程 中 ,原来 已 形成 的 
晶体 口 , 它 外 层 将 首先 与 液 相反 应 ,形成 新 相 五 , 包 在 原来 晶体 上 
面 ,因而 称 包 晶 转变 , 

上 述 这 种 通过 三 相 共 存 的 恒温 凝固 过 程 ,也 可 在 冷却 曲 线 中 

很 明显 地 显示 出 来 ， 图 13-13 表示 包含 共 唱 转变 的 冷 却 曲线 ,图 
13-13 中 (a), (3) 两 图 分 别 代表 两 种 不 同 的 成 分 ,(a) 图 的 成 分 更 


Ca) (Cb) 


图 13-13 包含 共 晶 转变 的 冷却 曲线 
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接近 共 晶 成 分 ;水平 部 分 表示 在 便 温 下 进行 的 共 晶 转变 . 

国 相 之 间 也 可 以 发 生 完全 类 似 于 共 唱 转变 和 包 晶 转变 的 相 ' 
变 , 称 为 共 析 转变 各 包 析 (Peritectoid) 转 变 。 在 铁 磋 相 图 (图 13- 
6 ) 上 ,我们 看 到 s 点 的 情况 完全 类 似 于 以 上 讨论 的 共 唱 点 ,在 这 
一 点 ,? 铁 ( 称 奥 氏 体 ) 同 时 为 解 分 体 心 立方 结构 的 a 铁 以 及 化 合 
物 FesC. 这 是 实际 中 共 析 转变 最 重要 的 例子 ,对 于 钢材 的 热处理 
有 极 重 要 的 意义 ， 


$ 13-4 ” 相 转 变 过 程 的 实例 


为 了 具体 了 解 上 两 节 讨 论 的 内 容 , 我 们 以 铁 磋 相 图 13-6 为 例 ， 
扼要 说 明 , 从 高 漫 熔融 态 凝 固 冷 却 所 发 生 的 典型 的 相 转 变 过 程 . 
这 里 我 们 限于 缓慢 冷却 , 接近 准 静 态 的 过 程 . 

由 前 两 节 讨 论 可 知 ,如 果 含 矶 成 分 低 于 图 中 妃 点 ( 碳 二 
1.7%), 则 从 滚 态 的 凝固 中 首先 将 得 到 y 相 ( 奥 氏 体 ) 晶 体 ,由 于 ， 
结晶 总 是 环绕 许多 不 同 核心 进行 ,实际 得 到 的 将 是 许 多 ” 相 晶 粒 
组 成 的 多 晶 。 如 果 , 含 碳 超过 五 点 成 分 , 而 低 于 C 点 成 分 对 , 则 在 
达到 共 晶 温度 1130"C 时 ,一 部 分 已 凝 因为 ” 相 的 上 晶 粒 ,剩余 仍 有 C 
四 所 代表 的 共 虽 成 分 液体 ， 这 时 将 发 生 共 唱 转变 ,同时 , 癣 固 出 化 . 
合 物 FesaC 和 铁 , 它 们 形成 细密 交织 的 典型 共 蝇 组 织 ， 如 果 , 成 
分 接近 C , 则 主要 是 次 晶 组 织 , 其 中 分 布 着 一 些 ? 铁 晶 体 ， 有 时 把 
五 点 成 分 作为 分 界线 ,把 含 碳 更 多 的 称 为 铸铁 ,因为 ,最 后 包含 一 
段 共 晶 转变 ， 适 于 铸造 : 含 矶 比 丈 低 的 则 称 为 钢 ， 其 中 不 包含 
FesC 和 ? 铁 的 共 晶 组织 〈 由 于 含 较 多 的 化 合 物 FesC 时 缺乏 万 
性 ). 

低 于 允 成 分 的 钢 又 按 其 含 碳 成 分 比 共 析 点 5 低 或 高 分 别称 . 
为 亚 共 析 和 过 共 析 钢 。 从 相 图 中 看 到 , 亚 共 析 钢 由 » 相 降 漫 , 最 后 
将 到 达到 G5 线 ， 这 时 将 开始 生成 含 碳 很 少 的 a 相 唱 体 ,使 » 相 
中 含 磋 增加 ,最 后 达到 共 析 点 S， 在 S 点 ,» 相 发 生 共 析 转变 ,每 
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一 个 y 蝇 粒 都 转变 为 由 片 状 的 FesC 和 aFe 细密 交织 的 共 析 组 
织 , 称 为 珠光 体 ， 过 共 析 钢 , 由 » 相 降 温 将 达到 SE 线 , 开 始 在 边 
界 生 成 FesC 晶 体 ,使 相 中 矶 减少 ,最 后 也 是 达到 共 析 点 ,发 生 
共 析 转变 ,成 为 珠光 体 . 


$ 13-5 固溶体 的 混合 炉 和 自由 能 


为 什么 一 种 和 材料 在 某 些 条 件 下 为 单 相 ， 在 另 一 些 条 件 下 分 解 
为 两 相 的 混合 ,为 什么 不 同 的 材料 具有 各 种 不 同 的 相 图 ,是 什么 内 


”在 的 原因 促使 相 变 发 生 ， 我 们 在 以 下 几 节 中 将 根据 统计 物理 学 的 


原理 ,进一步 讨论 相 图 的 理论 基础 ,就 可 以 答复 这 些 问题 ， 这 一 节 
首先 着 重 讨论 固溶体 的 自由 能 ， 

一 、 能 量 函 获 的 丙种 情况 

设想 由 4、B 形成 各 种 成 分 的 固溶体 44-。 B,,c 表示 B 原 子 
所 占 的 分 数 。 我们 考 虚 克 原子 自 
由 能 

下 一 过 一 人 
能 量 函 数 忆 直接 反映 了 两 种 原子 
相互 结合 的 作用 ， 定 量 地 来 确定 
也 作为 成 分 的 函数 是 一 个 十 分 复 
杂 名 问题 。 但 是 ， 对 我 们 的 一 般 
讨论 来 讲 ， 最 主要 的 是 区 分 两 种 
图 13-14 能 量 函 数 的 两 种 情况 情况 ， 

甲 ”A 和 BB 丙种 原子 有 相互 结合 的 倾向 ,也 就 是 说 ，4 和 8 
形成 固溶体 ,比分 曾 为 纯 4 和 纯 B 能 量 更 低 ， 

乙 ”两 种 原子 不 倾向 于 结合 ， 纯 4 和 纯正 晶体 比 形成 固 深 体 
能 晤 更 低 . 

甲 、 乙 两 种 情况 的 能 量 函 数 忆 可 以 示意 地 分 别 用 图 13-14 中 
的 曲线 甲 和 乙 表 示 ， 图 中 Us 和 0 分 别 表 示 纯 4 和 纯 B 的 摩尔 
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能 量 .。 对 于 成 分 c 的 国 盗 体 , 如 果 完 全 分 解 为 纯 4 和 纯 已 晶体 , 那 
么 能 景 显 然 就 等 于 
U=cUs+(1—c)U, 

也 就 是 图 中 以 典 线 画 出 的 联结 U4 和 Us 的 直线 ， 甲 乙 两 曲线 分 
别 在 虚线 的 下 面 和 上 面 ， 正 是 表现 了 两 种 原子 倾向 于 结合 和 不 结 
合 的 情况 . 

当然 图 中 甲 、 乙 两 曲线 的 具体 形状 只 是 一 般 地 表示 ， 甲 、 乙 两 
曲线 凸 上 四 程度 愈 显 著 , 离 虚线 愈 远 ,结合 或 者 反 结 合 的 倾向 愈 强 ， 
为 了 更 为 其 体 起 见 ， 也 往往 采取 一 个 简单 模型 讨论 这 种 结合 作 
用 . 其 中 假设 ， 原 子 间 的 结合 作用 主要 来 入 近邻 之 间 的 相互 作 
用 。， 如 令 gs,pasasy94a 分 别 表示 相 邻 的 4-4,，B8-B， 了 原子 
的 相互 作用 能 ， 并 假设 为 简单 格子 ， 配 位 数 为 >， 则 在 一 麻 ”的 
Aa-owB, 中 有 NN(1 一 0) 个 4 原子 , 它 的 近邻 平均 有 z(1 一 0c) 为 4 
原子 .Zc 为 BB 原子 , 故 4 原子 与 近邻 的 相互 作用 能 为 

HNOral—e pt :eps], 
同样 ,可 写 出 Ne 个 下 原子 与 近邻 的 相互 作用 能 
Ne[s(1 一 cpun+ zeopp] 

两 式 租 加 可 以 写成 


U = 到 NI 一 ) 2 44 + Nop 


a 1 
+(1~c)ceNs: PaB TS Cu 


1 
3 


曾 汪 项 表示 分 解 成 为 纯 .4 各 纯 广 泡 能 量 , 所 以 ,倾向 于 结合 或 不 结 
合并 定 干 航 后 一 项 为 正 值 避 贷 值 ， 

<0 ”倾向 结合 

>>0 倾向 于 不 结合 

用 这 个 模型 得 到 的 能 量 立 数 , 是 c 的 二 项 式 ， 图 线 为 一 抛物 线 , 因 
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1 
248 一 了 《244 + psa)| 


此 将 具有 太 体 如 图 13-14 中 所 示 的 形状 ， 

二 、 混 合 灶 

我 们 知道 , 炉 可 以 一 般 地 表示 为 

S=k’s lnW 

末代 表 宏 观 态 中 包含 微观 状态 的 总 数 .一般 固体 的 和 炉 来 自 蝇 格 振 
动 所 引起 的 各 种 量子 态 ， 但 是 在 固溶体 中 ， 还 另外 由 于 两 种 原子 
在 格 点 上 的 无 规 分布 引 起 一 定 的 附加 简 称 为 混合 精 。 Ne 个 B 原 
子 和 NN(1 一 c) 个 4 原子 无 规 排列 在 入 个 格 点 上 共 包 含 了 


ny 一 一 FT 一 
(Ne)!1(N(1—c))! 
种 不 同 的 排列 方式 ， 如 果 , 近似 认为 晶 格 振动 的 情况 不 变 , 那 末 ， 
每 一 种 排列 方式 ， 系 统 都 具有 和 纯 物质 相同 的 振动 的 微 
观 态 数目 ,用 厂 # 表 示 , 这 样 , 由 于 无 规 排列 ， 
了 一杯 1 本 x 仇 鸭 。 
从 而 使 精 成 为 
S=ks ln Wa+ ks ln Wh 
后 一 项 即 由 于 无 规 排列 引起 附加 的 混合 炉 。 可 以 用 斯 特 令 公 式 ， 
把 混合 炉 化 简 如 下 : 
N! 
(Ne)I(N(1—c))! 
=ksLlNInN—N— Nc lnNe+ Ne—N(1—c) 
lInN(1—c)+ N(1—c)] 
= 一 N[clnc+(1 一 c)1n(1 一 c 力 
.我们 注意 ,由 于 c 和 (1 一 c) 小 于 1, 因 此 ,上 上 式 实际 上 为 正 值 . 
三 、 自 由 能 
综合 以 上 则 自由 能 可 以 写成 ， 
F=(U—TSN)--TOuA. 
其 中 括号 内 第 一 项 作为 c 的 函数 将 基本 上 有 具有 以 上 所 讨论 能 量 函 
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数 的 形状 .我 们 在 图 13-15 中 ， 分 别针 对 里 乙 两 种 情况 ,示意 地 
画 出 过 一 TS&, 一 2Sas 的 形状 ,以 及 把 它们 相 加 所 得 厂 的 图 线 . 


( 纪 乙 情况 


《gq) 中 情况 
图 13-15 自由 能 曲线 ， 

我 们 注意 ， 甲 和 乙 和 的 自由 能 图 线 有 具有 很 不 同和 的 形状 ,在 甲 的 
刁 形 , 品 一 TP5 妆 和 如 相仿 为 一 向 下 凸 的 此 线 ,一 了 Sms 同样 为 一 向 
下 由 出 的 曲线 ,因此 ,最 后 曲线 仍 为 一 向 下 刷 的 曲线 ， 志 的 图 线 
有 其 有 复杂 的 形状 .在 两 边 县 有 了 珊 个 极 小 值 , 中 部 则 问 上 吓 出 形成 驼 . 
峰 ， 这 种 特点 的 出 现 是 由 于 

QT 合 ) a C 

人 hall 
在 璀 端 c= 二 1 和 ¢c 二 0 处 ， 下 式 东 绝 寻 值 趋 于 无 究 ， 这 样 虽 然 U 一 
TS 曲线 , 是 向 上 凸 的 ,了 的 曲线 在 两 端 却 是 向 下 弯 的 ,中 央 才 是 : 
向 上 凸 的 ,从 而 产生 了 两 边 的 两 个 极 小 值 . 

$ 13-6 ”有限 和 连续 固溶体 


上 节 所 得 到 的 两 种 不 同类 型 的 自由 能 图 线 可 以 说 明 ， 为 什么 
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会 有 连续 固溶体 和 有 限 固溶体 的 区 分 ， 以 及 为 什么 在 一 定 条 件 下 


二 元 系 将 分 解 为 两 相 的 混合 物 . 

有 限 固溶体 和 连续 固溶体 的 区 别 就 在 于 前 者 在 茶 些 成 分 下 分 
解 为 两 相 的 混合 物 ， 根 据 热力 学 的 原理 ， 这 表示 两 相 并 存 的 状态 
比 之 单 相 周 溶 体 自 由 能 更 低 . 因此 ,我 们 首先 分 析 一 下 ,两 相 并 存 
状态 的 自由 能 . 

根据 自由 能 图 线 ， 用 图 解 的 方式 可 以 很 容易 找 出 成 分 c 的 梯 
品 分 解 成 为 任意 两 相 己 和 @ 时 的 自由 能 . 我 们 把 上 节 甲 、 乙 二 种 
清 况 的 自由 能 图 线 重新 本 在 图 13-16 中 ， 在 自由 能 曲线 上 标 出 了 


(6) 乙 情况 


图 13-16 自由 能 梧 线 - 


任 合 成 分 的 两 相 卫 和 和 Q .下 面 我 们 证 明 ,”PQ' 联 线 在 成 分 c 处 
《 即 图 中 履 点 ) 的 纵 坐 标 就 是 成 分 为 “ 的 样品 分 解 为 P、8 两 相 时 的 


已 由 能 . 根据 杠杆 定 则 ， 卫 相 和 Q@ 相 的 数量 之 比 由 (co 一 c):(c 一 


4) 决定 ， 由 于 总 量 为 一 区 所 以 ， 隔 相 的 砍 原子 数 为 
忆 相 :-2s @ 相 :二 ce 


co 一 CP | Co 一 Cp | 


因此 ， 成 分 5 的 样品 分 解 为 卫 、Q 两 相 时 ,自由 能 可 以 一 般 地 写成 。 


P(e)= (#5 


7) Pt ) Pa 于 
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站 


可 以 看 出 函数 也 (c) 为 一 直线 方程 ,而且 , 在 “一 co 时 ， 刀 = 也。， 
c= 时 ， PF 了 bp， 表明 F《c) 就 是 通过 P,Q 两 点 的 联 线 的 方程， 
所 以 闪 图 上 可以 直接 由 到 点 的 纵 坐 标 读 出 成 分 为 c 的 样品 分 解 成 
P.Q 时 的 月 由 能 .， 

很 显然 ， 如 果 曲 线 如 甲 ， 是 全 部 下 目的 ， 任意 P.Q 两 点 的 联 
钱 都 高 于 曲线 , 换 一 名 话说 ,由 曲线 所 代表 的 单 相 固 溶 体 永 远 比分 
解 为 两 相 自 由 能 更 低 。 在 这 种 情况 下 ， 任 何 成 分 都 将 取 单 相 固 尝 
体形 式 , 这 当然 便 是 连续 固溶体 的 情形 。 但 是 在 曲线 乙 的 情况 下 ， 
部 分 是 上 凸 的 , 则 适当 的 两 点 书 .Q 的 联 线 可 以 部 分 或 全 部 在 曲线 
之 下 ,在 这 种 情况 下 ,就 会 发 生 分 解 为 两 相 的 情形 。 低 于 曲线 的 联 
线 可 以 是 多 种 多 样 的 ,但 是 很 明显 , 景 低 的 联 线 将 是 曲线 两 个 下 凸 
部 分 之 闻 的 公 切 线 , 如 图 13-17 所 示 ， 在 乙 的 情况 ;对 于 两 公 切 点 
. 卫 和 QQ 之 间 的 成 分 ， 自 由 能 最 低 的 状态 是 了 和 @ 所 代表 的 两 相 的 
混合 物 ， 正 如 前 面 讲 解 相 图 时 指出 ,在 两 相 区 ,国体 将 分 解 为 相互 
平衡 的 两 相 ， 即 这 里 的 PP 和 Q@。 在 书 之 左 和 @ 之 右 的 成 分 则 为 单 
相 的 固溶体 ， 这 种 情况 ,显然 完全 对 应 于 有 限 固 溶 体 的 情况 ,自由 
能 图 线 的 公 切 线 的 切 点 ,给 出 了 4 和 B 固 溶 体 的 溶解 度 . 我 们 注 
意 公 切 线 的 条 件 要 求 . 


(2) (2) -DP 
“\0c/p \Oc)o ce 一 cp 


这 个 式 耶 表 明了 相 变 平衡 的 条 件 一 一 二 相 化 学 势 相等 . 


以 上 的 讨论 实际 上 假设 在 4 和 BB 之 闻 可 以 形成 成 分 连续 变化 


的 固溶体 ， 这 种 设想 只 有 当 4 和 已 具 有 相似 的 晶 格 结构 才 可 能 . 


假使 4 和 如 结构 不 同 ， 必 须 同 时 考虑 接 照 这 两 种 结构 所 形成 的 各 


种 成 分 的 固溶体 ,这 样 将 得 到 如 图 13-18 所 示 的 两 条 自由 能 曲线 ， 
在 这 种 情况 下 ,无 论 自由 能 曲线 具有 怎样 的 形状 ,都 将 存在 一 定 的 
公 切 线 ， 所 以 ，4、 两 种 晶体 如 果 结 构 不 同 ， 必 然 将 形成 有 限 辕 
: 控 体 ， 0 
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图 13-17 本 机 泛 合 的 自由 能 . 图 13-18 结构 不 同 的 两 种 晶体 组 成 
周 溶 体 的 自由 能 ， 


-$ 13-7 高 温 熔 化 和 共 品 相 图 

在 足够 高 的 温度 ,一 般 部 会 发 生 固态 到 液态 的 相 变 ,这 表明 ， 
在 较 低 的 温度 ,液态 自由 能 高 于 固态 , 而 在 高 温度 , 液态 自由 能 六 
降 到 固态 以 下 .这 个 事实 可 以 这 样 解释 : 固态 原子 保持 规则 的 卓 
格 排列 ,使 原子 之 间 的 结合 最 紧密 有 效 ,因此 ,内 能 口 比 液态 为 低 ， 
马 一 方面 ,液态 原子 的 无 规 性 使 液态 具有 更 高 的 燃 。 自 由 能 函数 

F=U—TNS 

在 低温 度 趋 于 局 ,所 以 在 较 低 的 温度 ,固态 的 自由 能 比 液态 低 ， 随 
着 了 T 了 增加 ,TS 项 愈 来 愈 重要 ， 由 于 液态 的 5 更 大 ， 所 以 在 足够 高 
的 温度 ,液态 的 自由 能 将 反面 比 固态 为 低 . 

根据 液态 自由 能 , 随 温度 的 提高 ,相对 于 固 术 的 自由 能 将 不 断 
下 隆 的 事实 ， 可 以 说 明 相 图 中 固 - 液 相 变 的 基本 特点 。 我 们 将 以 
Ag-Cu 系统 的 简单 有 限 固溶体 的 共和 蝇 相 图 为 例 ， 在 图 13-19 中 ， 
示意 地 表示 出 液态 自由 能 随 温度 的 提高 相对 于 固态 自由 能 不 断 下 
降 (7 、272、73s.… 表示 由 低 型 高 几 个 不 同 温度 的 液态 自由 能 曲 
线 )， 我 们 看 到 在 低温 度 T!， 液 态 自 由 能 全 部 在 固态 之 上 ,所 以 ， 
各 种 成 分 均 为 固态 ， 相 当 于 图 13-20 中 相对 应 的 相 图 在 头 晶 温度 
拟 下 的 情况 。 在 2 温度 ,液态 自由 能 曲线 正好 下 降 到 与 固态 自由 
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能 的 公 切 线 PQ 相 切 ,这 时 液 相 刀 和 固 相 P、Q 处 在 同一 公 切 线 
上 ,化 学 势 相等 ,表示 它们 为 三 个 平衡 共存 的 相 ， 所 以 Ta 正 是 相 
图 中 的 共 唱 温度 ， 在 更 高 一 些 的 温度 Ts, 可 以 在 国 态 自由 能 曲线 
和 和 液态 自由 能 曲线 间作 两 条 公 切 线 ST 和 UY 如 13-19 所 示 . 这 
表明 在 到 如 的 成 分 ,将 以 单独 的 液 相 存 在 ,而 在 ST 和 UV 两 自 
成 分 内 ， 都 将 是 液 相 和 一 个 固 相 并 存 的 情形 ， 这 种 情况 正好 和 图 
13-20 相 图 中 共 唱 温度 以 上 的 情况 相对 应 ,相互 的 对 应 关系 ， 已 用 
相间 的 字母 具体 标 在 相 图 上 ， 在 更 高 的 温度 Ty, 液态 自由 能 山 线 


税 13-19 该 态 自 出 能 站 总 许 升 高 相对 国 图 13-20 与 13-19 图 相对 应 的 相 图 、 


态 自 由 能 的 变化 . 


已 下 降 到 全 部 在 固态 自由 能 曲线 之 下 ， 对 应 于 相 图 上 方 各 成 分 部 
是 熔融 状态 的 高 温 部 分 。 
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悦 题 


第 一 章 习 题 


1.1. 如 果 将 等 体积 球 分 别 排 成 下 列 结构 ， 设 x 表示 刚 球 所 占 体积 与 总 
体积 之 比 , 证 明 


结构 好 
简单 立方 和 r/6<<0.52 
体 心 立方 V 3 r/8<0.68 
面 心 立方 V 2 /6<z0.74 
六 方 密 排 V 2 /6z0.74 
金刚 石 J 3 /16=<0.34 


En 有 8 \'/2 
1 32。 试 证 六 方 密 排 党 堆积 结构 中 一 (了 3) <21.633。 


1-3 证 明 ， 体 心 立 方 晶 格 的 倒 烙 子 是 而 心 立方 ; 面 心 立方 晶 格 的 合格 
子 是 体 心 立方 . 

1.4. 证 明 ， 倒 格子 原 胞 的 体积 为 (2 x)”/v,, 其 中 2 为 正 卑 子 原 胞 的 体 
积 . 

1.5. 证 明 倒 格 子 矢量 G 二 hb 十 4,b, 十 hs6, 垂直 于 密 勒 指数 为 (有 jsj) 
的 邮 面 系 ， 

1.6 对 于 简单 立方 唱 格 ,证 明 密 勒 指数 为 (4,k, 中 的 蝇 面 系 ， 面 间距 a 


ad:=a /hk + 
其 中 a 为 立方 轨 长 ， 
1.7， 写 出 体 心 立方 和 面 心 立方 量 格 结构 的 金属 中 ， 最 近邻 和 次 还 邻 的 
原子 数 。 若 立方 决 长 为 a, 写 出 最 近邻 和 次 近邻 的 原子 河 距 。 
1.8. 可 出 未 心 立 方 和 面 心 立方 蝇 格 结 镜 的 金属 在 (100)，(110)，(111) 
面 主 的 原 了 排列 ， 
1.9. 指出 立方 唱 格 (111) 面 与 (110) 面 , 《111) 而 与 (110) 面 的 交 线 的 量 
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向， 
， 找 出 立方 体 中 您 持 轴 不 变 的 所 有 对 称 操作 ， 并 指出 它们 中 任 轩 


沙 个 操作 号 积 的 结果 ， 
1.1!1。 证 明 六 和 负 咏 这 的 介 电 常数 张 量 为 


cl 0 0 
( | 


0 0 
4 .12， 比 弱 而 心 立方 格 ,金刚 机 昌黎 , 交 匀 太 遇 格 ,NeC1 昌 格 的 品 和 
布 拉 俊 老子 ,下 移 群 、 四 点 群 、 空 和 一 ~ 心 
笋 二 潭 习 是 


2.1. 证 归 商 种 -- 份 离子 组 成 的 一 维 曲 格 的 马 德 隆 常数 为 
w= -2 1n2 
2.3， 讨论 信 离子 泊 背 加 傍 抽 引起 的 对 NaCl 品格 党 基肥 结合 能 的 影 
久 。( 排 斥 各 看 作 不 变 ) 
2.3。 车 一品 体 的 相互 作用 访 可 以 类 示 为 pe 
2 
py 


了 要 
如 他 0 
UO) = 


~ 


这 求 (1) 平衡 间距 7。 
《3) 绪 合 驼 入 (单个 原子 的 ) 
(3) 体 弹 性 模 量 
(4) 车 取 名 一 2,n= 二 10,7,6 二 3 4 有 二 4eV 
天 a,6 值 。 
2.4. 经 过 s2 ”发 化 后 形成 的 共 价 键 ， 人 求 
. 装 价 雏 之 间 的 夹 角 ， 
2.5. 急 设 HEFY 族 化 合 物 中 ,JI 族 、V 族 原 村 “都 是 电 中 性 的 (g*=0)， 
2.6， 用 林 纳 德 一 琼斯 势 计算 Ne 在 体 心 立方 利 御 心 立 产 结 鬼 中 的 结 会 
能 之 比值 。 
2.7. 对 于 昌 ;, :从 气体 的 测量 得 到 的 苯 纳 德 -琼斯 势 参数 为 =50x 
10-38],o==2.96 A、 计 算 H, 结合 成 面 心 立方 固体 人 分 子 所 时 的 结合 能 (以 任 仿 ， 


2 


尔 每 摩尔 为 单位 ) ,每 个 氨 分 子 可 当做 球形 来 处 理 。 结 合 能 的 实验 值 为 0.751 
kJ/mol, 试 与 计算 值 进行 比较 . 
第 三 章 习 题 

el. 已 知 一 维 单 原子 链 , 其 中 第 j 个 格 波 ,在 第 个 格 点 引起 的 位 移 
Hn; 为 

Uw;=assin(o ttnag;+6;) 
6; 为 任意 位 相 因 子 。 并 已 知 在 较 高 温度 下 每 个 格 波 的 平均 能 最 为 xT， 具体 
计算 每 个 原子 的 平方 平均 位 移 . 
让 3.2. 讨论 W 个 原 胞 的 一 维 双 原子 链 ( 相 邻 原子 间距 为 a) ,其 2 N 个 符 
波 解 , 当 及 =m 时 与 一 维 单 原子 链 的 结果 一 一 对 应 ， 
.3 考虑 一 双 原 子 链 的 晶 格 振动 ， 链 上 最 近邻 原子 问 的 力 常数 交错 地 
等 于 c 和 10 e。 令 两 种 原子 的 质量 相等 ， 并 有 旦 最 近邻 的 间距 是 a/2， 试 求 在 
k=0 和 有 = 一 处 的 o( 了 和。 并 粗略 画 出 色散 关系 。 本 题 横 忆 双 原子 分 子 并 
体 ,如 H,. 
了. 人 考虑 一 个 全 同 原子 组 成 的 平面 方 格子 ,用 wi,n 记 第 1 行 , 第 m 送 
的 原子 垂直 于 格 平面 的 位 移 ， 每 个 原子 质量 为 必 ， 最 近邻 原子 的 力 常数 为 
Ce 

《a) 证 明 运 动 方程 为 ， 


d?21,m 
MM Cf ) 一 cf Curi,mt wri, m2 Ui mm) 
十 (Ui,m+it Ur, mi 一 2 Ui,m) 


(5) 设 解 的 形式 为 
ui,n=u(0)exp[i(lksat mksa—t)] 
这 里 a 是 最 近邻 原子 的 间距 ,证 明 运动 方程 是 可 以 满足 的 ,如 果 
wo:M=2c(2--cos kia—cos kya) 
这 就 是 问题 的 色散 关系 。 / 1 
(c) 证 明 独 立 解 存在 的 上 空间 区 域 是 一 个 边 长 为 二 二 的 正方 形 , 这 就 是 
平方 格子 的 第 1 布 里 浏 区 . 构 出 =k。， 而 ==0 了 时， 和 ,二 ky 时 的 路 
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图 . 
(4Q) 对 于 < 和 1, 证 骨 


(2 as/ MD)" 二 


3.5. 已 知 NaCl 虑 体 平均 每 对 离子 的 相互 作用 能 为 
U(r)=—ag’/r+pB/r" 

其 中 马 鼻 凑 常数 a=1.75,n=9, 平 衡 离子 间距 7, 一 2.82 A， 

(1) 试 求 离子 在 平衡 位 置 附 近 的 振动 频率 。 

(2) 计算 与 该 频率 相 妆 的 电磁 波 的 波长 ,并 与 NaCl 红外 吸收 频率 的 测 
最 值 61 4 进行 比较 。 

3.6 求 出 一 维 单 原 子 链 的 频率 分 布 函 数 p(w)., 

3.7. 设 三 维 晶 格 的 光学 振动 在 g9=0 附近 的 长 波 极 限 有 

Wg) 0 — Ag’ 
求证 ， 频 素 分 布 汝 数 为 


fo) 站 (Oo, oo,. 
Ea ， @>o, 
3.8， 有 个 相同 原子 组 成 面积 为 5 的 二 维 蝇 格 ， 在 德 拜 近似 下 计算 比 . 
世 ， ee 2 
写 出 量子 论据 子 系统 的 自由 能 ,证明 在 经 典 极限 ,自由 能 为 


hwo 
PeU tkaT YIn 人 


区 ) 


3.10 设 晶体 中 每 个 板子 的 零点 振动 能 石 hwo， 试 用 德 拜 模型 求 晶体 的 
备 点 振动 能 。 

3.1] 一 维 复式 格子 m 一 5x1.67x10-*fg, 划 =4， B=1.5x10'N/m 
(好 1.5x10'dyn/ecm), 求 ， 

(C1) 光学 波 Oax ) (Dia ; 下 党 波 As 外 

(2) 相应 声 子 能 景 星 多 少 虹 了 伏 。 

《3) 在 300 屎 时 的 平均 声 子 数 ， 

《4) 与 om 相对 应 的 电磁 旋 波 长 在 什么 波 眉 。 
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第 四 章 习 题 


4.1 根据 &= 土 志 状态 简 借 微 扰 结果 , 求 出 与 马 +、 至 -对 应 的 本 征 态 

oa 
波 函 数 y+\-。 说明 它 们 都 代表 驻 波 , 并 比较 两 个 电子 云 分 布 ( 即 1y17， 说 
明 能 陵 的 来 源 。 假设 (si 

4.2 写 出 一 维 近 自由 电子 近似 ,第 个 能 带 (n=1,2,3) 中 ， 简 约 波 数 
”天 -前 0 级 波 函 数 。 


4.3 ”电子 周期 场 的 势能 函数 为 0 


Fm Lb (~ na)’]， 当 na 一 b 寺 x 之 na- 上 b 
V(x)= 
0 


;， 当 (% 一 1)g 十 bp 寺 z 过 na 一 b 
其 中 a= 二 45, 为 常数 -cb ~b 
《1) 试 画 出 此 势能 曲线 , 并 求 其 平均 值 。 
ad dp emo 
紧 束 强 近 似 求 出 面 心 立方 品 格 和 体 心 立方 唱 格 s 态 原 子 能 级 相 
9 思 :() 清 数 。 
4.5 用 1 之 表示 一 一 维 蝇 格 第 个 格 点 的 * 容 ， 在 只 计 入 近邻 作用 的 
束 综 近似 下 , 写 出 算 阵 元 <m 48417 之 的 表达 式 ， 
4.6 ”由 相同 原子 组 成 的 一 维 原子 链 , 每 个 原 胞 中 有 两 个 原子 , 原 胞 长 诬 
为 a, 浆 胞 内 两 个 原子 的 相对 距离 为 5， 
(1) 根据 紧 束缚 近似 ,只 计 和 人 近邻 相互 作 用 , 写 出 原子 。 态 相对 应 的 晶 


体 波 也 数 的 形式 。 


(2) 求 出 相应 能 带 的 至 ( 有 函数 

.4.7 有 一 一 维 单 原子 链 ,间距 为 a, 总 长 度 为 Na， 
(4) 用 紧 束 弹 近 似 方法 求 出 与 原子 。 态 能 级 对 应 的 能 带 的 巴 (有 函数 ， 
(2) 求 出 其 能 态 密度 函数 的 表达 式 ， 
(3) 苟 每 个 原子 s 术 上 只 有 一 个 电子 ， 求 了 二 0K 时 的 费 米 能 级 如 ;及 


/2 处 的 能 坊 密度 。 


4.8 (1) 在 明 一 个 简单 正方 晶 格 在 第 一 布 里 渊 区 项 角 上 一 个 自由 电子 
。 582。0. 


pF 


下 


的 动能 比 该 区 一 边 中 点 大 2 人 悦 。 
(22 /对 一 个 简单 立方 蝇 格 ,在 第 一 布 里 渊 区 顶 角 上 一 个 自由 电子 的 动能 
比 该 区 而 心 上 大 多 少 ? 
《3) 说 明 (2) 的 结果 对 2 价 金属 的 电导 有 什么 影响 
4.9 半 金 属 交 迭 的 能 带 为 
E(k)=B, (0) 一 2 mi=0.18 m 
Bs) = alk) +3 Ck ks)’, ms —0.06 m 
其 中 吾 ;(0) 为 带 1 的 带 顶 , 轧 ,(h,) 为 带 2 的 带 底 ， 交 选 部 分 ,(0) 一 
(kk,) 一 0.1eV。 由 于 能 带 交 迁 , 能 带 1 革 中 的 部 份 电子 转移 到 带 2, 而 在 全 1 和 
形成 空 穴 ,讨论 他 =0K 时 的 缆 米 能 级 。 
4.10 向 饮 中 捡 镍 ， 一 些 铜 原子 将 被 镑 原子 折 取 代 。 采用 日 白 电 子 模 
锝 , 求 锋 原 了 与 锅 康 子 之 毕 为 什么 值 时 , 费 求 球 与 第 一 布 里 渊 区 边界 相 接 触 ? 
〈 钢 是 而 心 立方 晶 格 ,单价 , 锌 是 二 价 ) 2 
4. 亿 ”三维 莘 单 立方 最 格 ,立方 夺 胞 边 长 为 a, 并 用 简约 布 里 渊 区 表示 自 
由 电子 能 量 。 定 性 遂 出 沿 六 和 轨 与 六 个 近邻 倒 稿 点 相对 应 的 自由 电子 (有 ) 
函数 
SN 


U(xw,y)=—4 U cos( = 


ey 


oa 


ee 


13/ 证 明 面 心 立方 晶体 的 s 带 紧 束缚 近似 下 的 妃 (k) 消 数 ， nh 
里 渊 区 个 主 对 称 轴 方 向 ， 可 以 约 化 成 以 下 形式 


© BTX (k=k=0d, hs=p 工 ,0<u<l) 


Eh=e,—B—4 y(1+2 cosiix) 
GD 沿 TL (k=k, kp 0<u<) 
B=e,—P—12 ycosur 
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《iD 沿 FE (ks=0,ks=k, =p ,0SpS3) 
E=e,— bb—4y(cosnxt2 cosun) 


CiV) WI (k=0, Rs 2a/a, hy= TH2 n/a, 


0 二 nL ) 


EE=e,.—B—4 y (cos ux teos Ea 


I 2 
z cos urT—ceos he ) 
第 五 章 习 题 
1. 设 有 一 维 品 体 的 电子 能 带 可 以 写成 
E(k)= -2 芯 一 一 coS RXC 十 Beos 2 ka) z 
其 中 4 是 点 格 常数 。 试 求 ， ~ ~、 


ss 


1) .电子 在 波 矢 状态 的 速度 ， 
2) ee 部 的 有 效 质量 。 
、 而 格 常数 为 2.5 A 的 一 维 唱 格 , 当 外 加 10V/m 和 10'V/m 电场 
ee 电子 自 能 带 底 运动 到 能 带 项 所 需要 的 时 间 . 
5.3. 试 证 在 磁场 中 运动 的 布 洛 赫 电 子 ,在 k 空间 中 轨迹 面积 S。 和 在 
空间 的 轨迹 面积 4, 之 间 的 关系 为 


he \’ 
4.=( oa 
5.4. 《1) 根据 自由 电子 模型 计算 钾 的 德 ， 哈 斯 - 范 ， 阿尔 苏 效 应 的 周 


期 人 (7 


《2) 对 于 B 二 1 ,在 其 实 空间 中 电子 运动 轨迹 的 面积 有 多 大 1 
5.5， 设 电子 等 能 而 为 椭 球 ， 
»- ki bks ,Pbks 


oD mM, 2 ms 


E(k)=5T 
而 外 加 磁场 BB 相对 于 椭 球 主轴 方向 余弦 为 a, ,y 
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- 和 


《1) 写 出 电子 的 准 经 典 运 动 方程 ; 
(2) Ws 


-1 
j=26. 其 十 mn* (i . 
人 ea1I22。 Is 


8.6. 车 已 知 刀 (和 二 4 居 上 oO R 十 有 二 有) 便衣 天 =0 点 上 的 有 
将 质量 张 量 ， 并 找 出 主轴 方向 。 


第 六 章 习 题 


6,1. Hes: 的 自 旋 为 1/2, 是 费 米子 , 液体 He? 在 绝对 等 度 附 近 的 密度 为 
.0.081gcm-s。 计算 费 米 能 妃 和 费 米 温度 Ty。 

6.2、 在 低温 下 金属 钾 的 摩尔 电子 热 容 的 实 验 结果 为 Ce 一 2， 08 z my/ 
mol*K。 在 自由 电子 气 模型 下 估算 钾 的 费 米 温度 用 和 费 米面 上 的 衣 赤 密度 
N(E;,). 

6.3. 若 把 银 看 成 具有 球形 费 米面 的 单价 金属 ,计算 以 下 各 量 ， 

(1》 费 米 能 和 费 米 温度 

(2) 费 米 球 半 径 

(3) 费 米 速度 

(4) 费 米 球 而 的 横 截 面积 

(5) 在 室温 及 低温 时 电子 的 平均 芭 由 程 ，。 

银 的 密度 =10.5 gcem™ 
原子 量 二 107.87 x 
电阻 率 =1.61x 10 :cm( 在 295 K) 
0.038x 10- :cm( 在 20 K) 
6.4,、 设 N 个 电子 组 成 简 供 的 自由 电子 气 ,体积 为 了 ,证 明 T=0K 时 ， 


bd 


(1) 每 个 电子 平均 能 量 口 = 


(2) 自由 电子 气 的 压强 了 满足 pV = 人 7 


6.5. 如 果 弛 徐 时 间 T(A) 为 -与 二 无 关 的 常数 ”说明 在 电场 中 的 一 级 近 
- 似 解 六 十 沁 , 实 际 表明 整个 平衡 分 在 大 空间 平移 了 一定 的 距离 。 
6.6， 考 虑 球形 等 能 面 的 - 价 金属 ( 布 里 渊 区 半 满 )， 设 布 里 洲 区 的 形状 
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为 简单 立方 ， 具体 信 计 , 电 了 为 扩散 和 ,在 多 大 的 散射 角 之 内 选择 定 则 中 
G,=0。 

.6.7。 利 用 玻 尔 慧 曼 方程 的 弛 珍 时 间 近 似 解法 ， 

(1) 证 明 弱 磁场 并 不 改变 电子 的 平衡 分 布 , 并 说 明 其 反映 的 物理 图 象 。 

(2) 若 电场 8 = (erey0)， 位 场 为 H==《0， 0， H,), 求 出 含 Z 一 次 入 各 的 ， 
近似 解 。 


第 七 章 习 题 


‘InSb 的 电子 有 效 质量 Me 一 0.015 m, 介 电 常数 es 一 18， 晶 格 党 数 - 

4 二 6.479 A 试 计算 ， 

(1) 施主 的 电离 能 

“(2) 基态 的 轨道 半径 

(3) 若 施 主 均匀 分 布 , 相 邻 杂质 原子 的 轨道 之 间 发 生 交 释 时 ， 摊 有 的 施 
主 杂 质 浓度 应 高 于 多 少 ? ~ | 

72 设 有 两 个 价 带 ， 带 顶 均 在 =0 且 能 量 相等 ， 带 顶 空 穴 有 效 质量 5 
以 下 关系 ，m, 王 3 m;, 定 性 画 出 两 者 的 五 一 k 关系 图 。 . 

7.3. 已 知 Si 中 只 含 施主 杂质 入 bp 二 10"em“*。 现 在 纪 K 下 吉 和 电子 这 
度 为 10 cm“, 试 估算 施主 杂质 的 电离 能 ， 

7.4. 某 一 .N 型 半导体 电子 浓度 为 Seear 二 1004 
cm2/V.s, 求 其 电阻 率 。 

7.5. 已 知 了 一 300 及 , 硅 的 本 征 载 流 子 浓度 ww 一 1， 5x1l0"cm ， 硅 PN 
结 N 区 摊 妇 为 Np=1. 5>xl0'cm -Pi 区 毛宁 为 Nal. sx10" -h, 求 平衡 - 
时 势 邓 高 度 。 z 
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轨道 流 灭 

红外 吸收 

回旋 其 振 

交流 约瑟夫 森 和 效应 
价 党 


扩散 


有 效 电荷 
有 效 质量 
入 张 量 
入 近似 
杂 化 轨道 
杂质 能 级 
再 构 
自 旋 波 
自 旋 -轨道 相互 作用 


间接 带 际 半导体 

间 隐 原子 

克拉 莫 - 克 朗 尼克 关系 
库 伯 对 

近 自 由 电子 近似 
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Orbital quenching 404 
Infrad-rcd absorption 97 
Cycletron resdnance 260 
AC Josephson effect 501, 806 
Valence band 221, 332 
Diffusion 349, 545 
Diffusion coefficient 350, 546 
Diffusion velocity 351 
Extended states 230 
Anderson localization 230 
Anderson transition 323 
Meissner effect 468 
Mobility 344 

~gap 369 
Heterojunction 363 
Effective charge 62, 107 
Effective mass 242, 326 

~tensor 242 

~approximation 447 
Hybrid orbit 59 
Impurity level 333 
Reconstruction 40 
Spin wave 417 


Spin-orbit interaction 332，379 
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Indirect gap semiconductor 327 
Intierstitia!ls 541 

Localized states 230 
Diamagnetism 390 
Kramer-Kroning relation 439 
Cooper pair 488 


Nsarly free electron apyroximation 157, 172 


近 芯 效应 | Kondo effect 315 i 
体 变 模 量 ~ Bilk medilus 53 | ， 
体 心 立方 ”Body-centered cubic 3 

和 ~ 格子 ~lattice 3 

入 原 胞 ~primitive cell 8 
声 子 Phnon 92，516 
-声学 波 Acoustic branches 92 
位 错 3 Dislocation 530 

妨 型 ~ Edge~ 531 

螺 型 ~ Screw 人 535 : 
纵向 有 效 质 量 Longitudinal effective mass 331 
纵 光 学 声 子 LO phonon 102 

八 划 

表面 态 5 Surface states 224 
表面 势 Surface potential 358 
表面 量子 化 Surfac: quantization 360 
韭 唱 态 . Non-crystalline states 1, 41 
韭 师 半导体 Amorphous semiconductors 368 
范 德 瓦 尔 斯 结合 Van der Waals binding 68 
范 ， 和 誉 夫 奇 点 ‘Van Hove singularities 137，218 
尽 里 定律 Curie's law 399 
居 里 温度 Curie’s temperature 406 
包 里 -外 斯 定律 Curie-Weis law 399 
. 金属 - 绝 绿 体 转变 Metal-Insulater transition 319 
金刚 石 结构 Diamond structure 5 
-金属 -绝缘 体 - 半 导体 结构 MIS structure 357 
金 楷 保 - 朗 道 方程 Ginzburg-LenAau equation 481 
- 空 晶 格 近 似 Empty lattice approximation 184 
空间 群 Space group 36, 202 
空位 Vacancy 541 
- 空 穴 , Hole 254 
- 拉 受 散射 四 Raman scattering 118 
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泡 电 顺 磁性 
恋人 包 


质 站 
瑟 夫 森 效 应 
直接 带 隙 半导体 


周期 性 边界 条 件 


sp 


带 尾 
点 群 
复合 
复合 中 心 
费 米 分 布 
费 米 能 
费 米 球 
费 米 面 
次 六 得 诬 
费 米 如 论 
发 米 动量 
绝缘 体 
类 氢 杂 质 
耐心 立方 
~~ 格子 
一 原 胞 
玻 尔 磁 子 
政 尔 北上 蛇 方 程 
轻 空 穴 
施主 
施主 能 级 
舌 磁 性 
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Piul; paramag2nellsm 395 
Wave packet 237 

Group of wave vector 204 
Density cf states 213 
Accepter 334 

Accepter impurity level 334 
DC Josephson effect 501, 503 
Direct gap semiconductors 327 


Periodic boundary condition 86 
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Band tail 369 
Point group 29, 202 
Recombination 348 
Recombination centre 349 
Fermi distribution 276 
Fermi energy 220 
Fermi sphere 220 
Fermi surface 220 
Fermi tempe:rature 985 
Fermi velocity 220 
Fermi momentum 220 
Insulater 2350 
Hydrogenic impurities 334 
Face-cantered cubic £4 
~lattce 5 
~primitive cell 7 
Bohr magneton 385 
Bollzman equation 290 
Light hole 332 
Donor 334 
Donor level 334 
Paramagnetism 385, 395, 399 


受 风 里 志 模 型 
倒 烙 子 


conherence tcngth 483 


Heavy hole 332 
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Einstein model 125 


Reciprocal lattice 16 


傅 禾 入 Reciprocal lattice vector 17 

格 稚 力 蕉 定律 Grineisen law 140 

海 厂 您 模型 Heisenberg mode! 413 

紧 束 缚 近似 Tight-binding approximation 189 

舱 德 因子 Lande facter 389 

角道 能 级 Landau level 260, 265 

离子 性 结合 Ionic binding 49 

离子 局 体 Ionic crystal 49 

伦 北 方程 London equation 476 

英 特 转变 “ Meott transition 322 

能 党 理论 Energy band theory 153 

热 蛙 Thermal conductivity 142 

铁 磁 畦 Ferromagnetic domain 427 

原 胞 Primitive cell 

准 粒 子 Quasi-particle 513 

准 电 子 Quasi~elecitron 522 

淮 品 Quasi-crystal 44 

礁 动 时 Quasi-momentum 116, 241 

准 经 监 近 仆 Quasi-classical approximation 237 
十 一 划 

第 一 布 里 济 区 First Brillouin zone 176 

第 一 类 超导体 Type-l superconductors 492 

第 二 类 超导体 Type-II superconductors 492 

硅 Silicon 5, 261, 328 

世人 冬 Basis vector 6 


Ferromagnetism 406 
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超 导 态 
超 导 能 陵 
超 导 转 变 漫 度 
等 能 面 
等 离 激 元 
集体 激发 
曝 格 弛 静 
点 格 振 动 
晶 格 散射 
蜡 胞 
蝎 向 
晶 面 
入 指数 
个 间距 
斯 通 纳 模型 


滑 移 面 
简约 波 僚 
简 正 坐标 


赖 顿 - 沙 赫 斯 - 特 勒 关系 


满 带 
所 化 钠 结构 


磁 通 量子 
磁 振 子 
磁 通 量 子 化 
磁化 率 
隧道 效应 
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Superconducting state 464 
Superconducting energy gap 488 


Superconducting transition tempsrature 


Constant energy surface 

Plasmons 522 

Collective excitations 513 

Lattice relaxation 452 

Lattice vibration 78 

Lattice scattering 305 

Unit cell 11 

Direction 12 

Crystal plane 14 
~indices 14 
~spacing 18 


Stoner model 422 


Slip vlane 534 

tedused wave vector 157, 169 
Normal soordinates 79 
Lvden-Sacnhs-Teller (LST) relation 
Filled Ba 251 

NaCl struvture 5 
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Fliux quantum 485 
Magnons 420 

Flux quantization 484 
Magnetic susceptibility 391 
Tunneling effect 250, 496 
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德 在 近似 

德 基 温 雇 

德 . 哈 斯 - 范 . 阿尔 荔 效 应 
槛 向 有 效 质 量 


稚 卫 效应 
激 子 
及 扫 
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Debye approximation 126 
Debye temperature 130 


De Hass-Van Alphen effect 203 


Transverse effective mass 331 
十 六 划 
了 Hall effect 344 


Exciton 447 


Pseudopotential 184 
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其 

光速 
电子 电荷 (绝对 值 ) 
电子 [静止 ] 质 量 
普 雇 克 常 数 


玻 尔 半径 
里 德 伯 能 量 

玻 尔 磁 子 

磁 通 量子 

阿 优 人 稳 德 罗 常 数 
琉 耳 花 曼 党 数 
真空 介 电 常数 
电子 伏特 
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基本 物理 常数 


符号 


数值 

2.998x10* m.s™! 
1.602x10-… © 
9.110x10-” kg 
6.626 Xx 107* J.s 
1.055 x 107% JS 
5.292x10- 1 m 
2.180x10- 了 
9.274x10-2 A.m’ 
2.068 x107” Wb 
6.022x10” moli 
1.381 x 107 了 和 下 一 
47x10” Hem 
8.854x10- 下 mm 
1.602 x 10 
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四 寻 寻 村 遇 
上 昌国 十 本 和 
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回击 辐 四 


四 机 樟 
轩辕 人 和 
轩 四 机 二 时 
hd hd 
加 恒 测 如 卫 其 加 人 各 训 六 训 加 二 剖 吉 加 汪 加 各 各 二 呈 癌 训 二 罗 加 地 玫 加 二 各 呈 和 加 各 训 吉 训 直 可 烛 帮 刘 剖 和 而 汉 加 
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a he hd 
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